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„Wir verbrennen momentan in einem Jahr so viel Kohlenstoff  
wie die Erde früher in einer Million Jahre im Boden versenkt hat.“ 
(2014) 
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zu den angeguckten Tieren des galaktischen Zoos gehören wollen,  
dann müssen wir unsere Probleme auf unserem Planeten lösen. " 
(2003) 
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I. Abstract  
Im Rahmen der Arbeit wurde Kraft-Lignin (KL) mit Natriumsulfit (Na2SO3) demethyliert, um den 
Gehalt an aromatischen Hydroxy (OH)-Gruppen zu erhöhen und damit die Reaktivität des Lig-
nins in Bezug auf Polyurethan (PU)-Synthesen zu erhöhen. Variiert wurden die Demethylie-
rungstemperatur (72°C, 90°C) sowie der pH-Wert zur Isolierung des Kraft-Lignins (pH 2, 3, 4 
und 5). Die Analyse der demethylierten Proben erfolgte mittels differentieller UV-Spektrosko-
pie und der OH-Gehaltbestimmung via automatischer Titration (angelehnt an ISO 
14900:2001(E)). Weitere Untersuchungen umfassten Löslichkeitstests sowie Strukturanalysen 
via FTIR- und UV/Vis-Spektroskopie.  
Es kann gezeigt werden, dass die Wasserlöslichkeit der Lignine via Demethylierung erhöht 
wird. Die Ergebnisse der differentiellen UV-Spektroskopie bestätigen einen Anstieg des phe-
nolischen OH-Gehalts. Die Demethylierung von Ligninen (isoliert bei pH > 2) führt bei der nied-
rigeren untersuchten Temperatur von 72°C zu höheren Werten für den phenolischen OH-Ge-
halt. So weist das unmodifizierte Lignin (UL) isoliert bei pH 3 einen phenolischen OH-Gehalt 
von 1,44 ± 0,03 mmolOH/gLignin (mmol/g) auf. Nach seiner Demethylierung bei 72°C wird ein 
Wert von 1,76 ± 0,04 mmol/g (Differenz Δ von 22 ± 3 %) gemessen bzw. bei 90°C dagegen 
nur 1,48 ± 0,05 mmol/g (Δ 3 ± 4 %). Die entsprechenden Werte der Probe isoliert bei pH 2 sind 
insgesamt niedriger: 1,16 ± 0,06 mmol/g (UL), 1,36 ± 0,08 mmol/g (bei 72°C demethyliert,          
Δ 17 ± 9 %) und 1,22 ± 0,03 mmol/g (bei 90°C demethyliert, Δ 5 ± 6 %).  
Die ermittelten FTIR-Absorptionsverhältnisse der O-H zur O-CH3 (OH/O-CH3) Streckschwin-
gung, berechnet aus den FTIR-Spektren der Ligninproben, deuten auf eine Zunahme des OH- 
bzw. eine Abnahme des OCH3-Peaks durch die Demethylierung hin.  
Die OH-Gehaltbestimmung mittels automatischer Titration zeigt hingegen keinen Anstieg, ten-
denziell sogar eine Abnahme, des OH-Gehalts der demethylierten Lignine (DL) im Vergleich 
zu den unmodifizierten. Auch die qualitativen UV/Vis-Spektren der Lignine deuten darauf hin. 
Diese Ergebnisse stehen im Widerspruch zu der angestrebten Demethylierung. Eine Ursache 
hierfür könnten noch vorhandene Nebenprodukte bzw. Verunreinigungen, wie Natriumme-
thansulfonat (CH3SO3Na), in den DL sein. Diese würden die analytischen Messungen beein-
flussen. 
Anhand der FTIR-Spektren können als Verunreinigung allerdings nur Natriumhydrogensulfat 
(NaHSO4) bzw. Natriumsulfat (Na2SO4) in den unmodifizierten und demethylierten Proben 
analysiert werden. 
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II. Abkürzungsverzeichnis 
Tabelle II-1 Verwendete Abkürzungen und deren Bedeutung 
Abkürzung Bedeutung 
A Absorption 
Abb. Abbildung 
abs. absolute  
Ac Acetylierung 
c Konzentration 
d Schichtdicke der Küvette 
dest.  destilliert 
DL demethyliertes Lignin 
DL-pH2/3/4/5 demethyliertes Lignin isoliert bei pH 2 (bzw. 3, 4, 5) 
DL-72°C/90°C bei 72°C bzw. 90°C demethyliertes Lignin 
DMAc N,N-Dimethylacetamid 
DMSO Dimethylsulfoxid 
FTIR Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie 
G Guaiacyl 
h Stunde 
H2SO4 Schwefelsäure 
HCl Salzsäure 
I Intensität des transmittierten Lichts  
I0 Intensität des eingestrahlten Lichts 
IR infrarot 
KBr Kaliumbromid 
KH2PO4 Kaliumdihydrogenphosphat 
KL Kraft-Lignin 
m Masse 
M Messung  
min Minute 
MIR-Spektroskopie mittlere Infrarot Spektroskopie 
mmol/g mmolOH/gLignin 
NaCl Natriumchlorid 
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Na2SO3 Natriumsulfit 
Na2SO4 Natriumsulfat 
NaHSO4 Natriumhydrogensulfat 
NaOH Natriumhydroxid 
NMR Kernspinresonanz (Nuclear Magnetic Resonance) 
OCH3- Methoxy- 
OH- Hydroxy- 
O-H/O-CH3 Streck-
schwingung 
O-H zur O-CH3 Streckschwingung 
PF Phenol-Formaldehyd 
PU Polyurethan 
rel. relative  
Rkt-T Reaktions-Temperatur  
RT Raumtemperatur  
S Syringyl 
Sk Säurekompensation 
Stabs Standardabweichung  
THF Tetrahydrofuran 
UL unmodifiziertes Lignin 
UL-pH2/3/4/5 unmodifiziertes Lignin isoliert bei pH 2 (bzw. 3, 4, 5) 
UV ultraviolette Strahlung 
Vis sichtbare Strahlung 
Δ Differenz 
Δa  Ionisationsdifferenzspektrum (Ordinatenachse: Absorption) 
Δa300nm(NaOH) 
Peakwert bei 300nm aus Δa bei dem die neutrale Probelö-
sung gegen die 0,2 M NaOH-Probelösung gemessen wurde 
Δa300nm(pH12) 
Peakwert bei 300nm aus Δa bei dem die neutrale Probelö-
sung gegen die pH 12-Probelösung gemessen wurde 
Δamax bzw. Δεmax Wert des Peakmaximums aus Δa bzw. Δε 
Δε Ionisationsdifferenzspektrum (Ordinatenachse: ε) 
ε Molarer Extinktionskoeffizient 
λ Wellenlänge 
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1 Einleitung  
Als Antwort auf die globale Klimaerwärmung und die allmähliche Erschöpfung der fossilen 
Brennstoffe rückt der Fokus der wissenschaftlichen Forschung immer mehr auf die Untersu-
chung erneuerbarer Ressourcen als Quelle für Chemikalien und Energiegewinnung (Li et al. 
2016). 
Ein seit mehreren Jahren untersuchter erneuerbarer, aromatischer Rohstoff als Ersatz für 
Erdöl basierte Chemikalien ist Lignin. Nach Cellulose ist es das am häufigsten vorhandene 
Biopolymer auf Erden. Es stellt einen essentiellen Bestandteil von pflanzlichen Zellen dar und 
verleiht den Pflanzen vor allem Festigkeit und Stabilität (Sain und Faruk 2016).  
Rund 70 Millionen Tonnen an technischem Lignin (KL und Ligninsulfonate) werden jährlich 
weltweit als Nebenprodukt in der Zellstoff- und Papierindustrie gewonnen (Kai et al. 2016). 
Davon wird der überwiegende Teil zur Erzeugung von Energie und Rückgewinnung von Che-
mikalien verbrannt (Hu et al. 2011). Etwa 2 % werden bisher für andere Zwecke verwendet. 
Dazu gehören z.B. Klebstoffe, Bindemittel (Spannplatten, Holzpellets, Tierfutter) sowie Disper-
giermittel (Lacke, Farben) (Hu et al. 2011, Kayser und Averesch 2015). Die Gründe für die 
eingeschränkte Nutzung von technischem Lignin basieren zum einen auf seiner Heterogenität: 
Polydisperse Molmassen und komplexe, verzweigte Strukturen, welche vom Rohmaterial, der 
Extraktionsmethode und eventuellen Weiterverarbeitungen des Lignins abhängen, führen zu 
sehr variierenden Eigenschaften des Polymers (Sain und Faruk 2016, Kayser und Averesch 
2015). Zum anderen enthält die Ablauge, aus denen das Lignin extrahiert wird, viele Verunrei-
nigungen, so dass zusätzlich aufwändige und teure Reinigungsschritte in Abhängigkeit der 
weiteren Verwendung notwendig sein können. Um die Einsatzmöglichkeiten von Lignin zu ver-
bessern, werden u.a. verschiedene Arten von Modifikationen eingesetzt (Sain und Faruk 2016, 
Kayser und Averesch 2015). Diese bewirken z.B. eine Erhöhung der chemischen Reaktivität 
(Phenolierung, Demethylierung oder Hydroxymethylierung), eine verringerte Sprödigkeit von 
Lignin-basierten Polymeren (Phenolierung mit Cardanol) bzw. eine Steigerung der Löslichkeit 
in organischen Lösemitteln (Veresterung, Alkylierung) (Laurichesse und Avérous 2014).  
Im Rahmen der Forschung zeigt Lignin ein hohes Potenzial für die Anwendung als Co-Poly-
mer, z.B. in Polyestern, Epoxid- und Phenol-Harzen sowie Polyurethanen (PU). In diesem Zu-
sammenhang kann Lignin aufgrund der hohen Anzahl an Hydroxy-Einheiten (aliphatisch und 
aromatisch) als Makropolyol betrachtet werden, welches Polyole aus fossilen Ressourcen er-
setzen kann. Lignin-basierte PU sind von besonderem Interesse, da sie potentiell sehr vielsei-
tig z.B. in Schäumen, Beschichtungen und Klebstoffen eingesetzt werden können (Griffini et 
al. 2015, Sels et al. 2018).  
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2 Ziel der Arbeit 
Insgesamt wäre es von großem ökologischem als auch ökonomischem Interesse, wenn aus 
technischem Lignin, gewonnen aus nachwachsenden Rohstoffen unterschiedlichster Art, neue 
hochwertige biobasierte Kunststoffe produziert werden könnten. Im Fokus aktueller Entwick-
lungen steht insbesondere die Substitution teurer fossil-basierter Polyol-Komponenten bei der 
Herstellung von Polyurethanen. 
Ziel der Arbeit ist die Erhöhung des Anteils aromatischer OH-Gruppen von KL auf Basis einer 
Demethylierungsreaktion mit Na2SO3. Die Modifikation soll die chemische Reaktivität des KL 
erhöhen, um eine effizientere Synthese zu Polyurethan-Produkten (PU) zu ermöglichen. Die 
Variation folgender Parameter wird hierbei untersucht: pH-Wert zur Isolierung des KL (2, 3, 4 
und 5) und die Temperatur der Demethylierung (72°C, 90 °C).  
Die unmodifizierten und demethylierten KL-Proben werden hinsichtlich ihrer Löslichkeit und 
ihres OH-Gehalts (gesamt, phenolisch) miteinander verglichen. Außerdem werden sie struk-
turell via FTIR- und UV/Vis-Spektroskopie charakterisiert. Des Weiteren werden aus den FTIR-
Daten die Absorptionsverhältnisse der O-H/O-CH3 Streckschwingung ermittelt, um eine Erhö-
hung der OH-Gruppe bzw. Abnahme der Methoxy (OCH3)-Gruppe zu untersuchen. 
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3 Theoretischer Hintergrund 
3.1 Lignin 
3.1.1 Vorkommen und Verfügbarkeit 
Der Name Lignin entstammt dem lateinischen Wort lignum und bedeutet Holz. Holzgewächse 
lagern Lignin in ihren Zellwänden ein. Dieser Vorgang wird Verholzung (Lignifizierung) genannt 
(Strasburger et al. 2014). Dabei entstehen jährlich um die 5−36 x 108 Tonnen Lignin. Die Tro-
ckenmasse verholzter Pflanzen besteht je nach Spezies zwischen 15−40 % aus Lignin. Da-
raus folgend ist diese Substanz das am häufigsten vorkommende aromatische Biopolymer auf 
Erden (Sain und Faruk 2016, Santos et al. 2014).  
Lignin kann aus diversen Quellen unter Anwendung verschiedener Aufschluss-Verfahren ge-
wonnen werden, u.a. aus Holz, Zellstoff und Papier, Zuckerrohrbagasse und Getreidestroh. 
Ein geringer Teil wird außerdem aus der Verwertung des Gras-, Geäst- und Laubabfalls der 
städtischen und ländlichen Regionen erhalten (Sain und Faruk 2016). 
 
3.1.2 Biosynthese und Struktur 
Lignin ist ein organisches, aromatisches Polymer basierend auf drei Phenylpropanoid-Einhei-
ten: Guaiacyl (G), Syringyl (S) und p-Hydroxyphenyl (H), welche sich in der Anzahl der aroma-
tischen Methoxy-Gruppen voneinander unterscheiden (Laurichesse und Avérous 2014). Die 
dazu entsprechenden monomeren Vorstufen (Monolignole) sind p-Coumaryl-, Coniferyl- und 
Sinapylalkohol (s. Abb. 3.1.2-1, Shuai et al. 2016). 
Abbildung 3.1.2-1 Die drei monomeren Vorstufen und dazugehörigen Monomerbausteine des Lignin-Poly-
mers (Shuai et al. 2016) 
 
Abbildung Fehler! Verwenden Sie die Registerkarte 'Start', um 0 dem Text zuzuweisen, der hier angezeigt werden 
soll..1Abbildung Fehler! Verwenden Sie die Registerkarte 'Start', um 0 dem Text zuzuweisen, der hier angezeigt 
werden soll..2  
Die drei monomeren Vorstufen und dazugehörigen Monomerbausteine des Lignin Polymers 
Untersuchung zur Aktivierung aromatischer OH-Gruppen von KL via Demethylierung 11 
 
Diese werden in einer radikalischen Polymerisation miteinander verknüpft. Hierbei wird die 
Lignifizierung durch die enzymatische Abspaltung eines phenolischen Wasserstoffatoms initi-
iert, bei dem ein freies Phenoxy-Radikal gebildet wird (Wasserstoff-Abstraktion). Dieses Radi-
kal stabilisiert sich durch die Delokalisation des ungepaarten Elektrons über den aromatischen 
Ring und die Seitenkette. Ausgehend von den mesomeren Grenzstrukturen in Abb. 3.1.2-2 
können Ether-, C-C Einfachbindungen und vereinzelt Bindungen zu mehr als einer anderen 
Phenylpropaneinheit geformt werden (Shuai et al. 2016). Weil die Stabilität der Grenzformeln 
variiert, wird die Bildung bestimmter Bindungen bevorzugt. Etherbindungen des β-O-4 Typs 
sind mit ungefähr 50 % am häufigsten vorhanden (Sain und Faruk 2016). Diese entstehen 
durch die Verknüpfung des β-Kohlenstoff-Atoms einer Einheit mit der phenolischen OH-
Gruppe einer anderen. Weitere charakteristische Bindungen sind α-O-4, 5-O-4, β-5, β-1, β-β, 
5-5 (s. Abb. 3.1.2-3, Macfarlane et al. 2014) 
Abbildung 3.1.2-2 Mesomere Grenzformeln des Phenoxy-Radikals (Shuai et al. 2016)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.1.2-3 Charakteristische Bindungen in Lignin (Macfarlane et al. 2014) 
Die Lignifizierung erfolgt im Cellulosegerüst der sekundären Zellwände, bei der Lignin, Cellu-
lose und andere Zellwandkomponenten kovalent zu Lignocellulose miteinander verbunden 
werden. Da bei der Ligninpolymerisation nur die Radikalbildung, nicht aber die Weiterreaktion 
enzymatisch gelenkt ist, entsteht ein statistisch zusammengesetztes Makromolekül mit einer 
amorphen dreidimensionalen Struktur (Strasburger et al. 2014).  
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Das Ausmaß der Lignifizierung wird durch die Pflanzenspezies und -bestandteile sowie die 
Wachstumsbedingungen (physischer Stress) beeinflusst. Diese Faktoren wirken sich auch auf 
die monomere Zusammensetzung des Lignins und somit auf seine Struktur und Chemie aus 
(Sels et al. 2018). Im Allgemeinen besitzen Nadelhölzer (z.B. Fichte, Kiefer) den größten Anteil 
an Lignin mit ca. 21−29 % und bestehen fast ausschließlich aus G-Einheiten (< 95 %) mit          
wenigen H- und S-Anteilen. Während Laubhölzer (18−25 %) und krautartige Pflanzen           
(15−24 %) durchschnittlich weniger Lignin beinhalten. Laubhölzer (z.B. Birke, Pappel, Euka-
lyptus) bestehen aus G- und S-Einheiten im Verhältnis von ca. 1:2. Hingegen finden sich in 
krautartigen Biomassen (z.B. Miscanthus, Rutenhirse, Maisstroh) alle drei Einheiten mit einem 
geringen H-Anteil (< 5 %) (Sain und Faruk 2016, Hu et al. 2013, Sels et al. 2018). 
Bis heute ist die exakte Struktur von Lignin aufgrund der hohen Komplexität nicht vollständig 
geklärt. Allerdings gibt es basierend auf den bisherigen Untersuchungen Strukturvorschläge 
für verschiedene Pflanzenspezies. In Abb. 3.1.2-4  ist die schematische Struktur eines Nadel-
holz-Lignins dargestellt (Zakzeski et al. 2010). Für die Analyse wird das Polymer häufig zu-
nächst in kleinere Untereinheiten geteilt. Hierzu werden verschiedene Verfahren wie Ozono-
lyse, Pyrolyse oder Oxidation angewendet. Diese Untereinheiten werden dann mittels spekt-
roskopischen (z.B. Kernspinresonanz NMR) und spektrometrischen (z.B. Massenspektromet-
rie) Verfahren untersucht (Sain und Faruk 2016).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Abbildung 3.1.2-4 Schematische Darstellung der Struktur eines Nadelholz-Lignins (Zakzeski et al. 2010) 
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3.1.3 Funktion 
Das Ligningerüst ist besonders widerstandsfähig gegenüber Druckbelastung. In Verbindung 
mit der zugstabilen Cellulose führt dies zu Flexibilität und einer hohen Festigkeit der Holzge-
wächse (Strasburger et al. 2014). In dem Lignin die Permeabilität der Zellwände verringert, 
lenkt es den Flüssigkeitsstrom durch die Gefäßgewebe. Es hat somit eine wichtige Funktion 
für den Wassertransport. Außerdem schützt Lignin das Holzgewebe gegen den Befall von 
Mikroorganismen (Sain und Faruk 2016). 
 
3.1.4 Kraft Lignin 
Es gibt verschiedene technische Aufschlussprozesse, um Cellulose-Fasern von seiner Bio-
masse zu trennen und als delignifizierten Zellstoff zu gewinnen. Zu diesen gehören z.B. das 
Kraft- (bzw. Sulfat-), Sulfit- und Soda-Verfahren. Sie werden vor allem in der Zellstoff- und 
Papierindustrie eingesetzt. Lignin fällt hierbei als Nebenprodukt an. Der so genannte Kraft-
Aufschluss ist das weltweit verbreitetste Verfahren, die erhaltenen Lignine werden Kraft-Lig-
nine (KL) genannt. Insgesamt werden jährlich ca. 40 Millionen Tonnen KL produziert, d.h. KL 
ist die häufigste Form von technischem Lignin (Sain und Faruk 2016, Hu et al. 2017).  
Beim Kraftaufschluss wird Lignin chemisch in kleinere Fragmente zerteilt und in sogenannte 
Schwarzlauge (lösliches Alkali-Lignin) überführt. Diese kann vom Zellstoff abfiltriert werden 
(Kayser und Averesch 2015). Die zurückbleibende Schwarzlauge besteht aus einer Mischung 
von überwiegend organischen Substanzen. Hierzu gehören vor allem KL (29−45 %) und Ab-
bauprodukte von Polysacchariden (aliphatische Carbonsäuren, wie Essig-, Ameisen- und 
Milchsäure). Kleinere Fraktionen bilden Extraktstoffe (Terpene, Harzsäuren) und Rückstände 
der Hemicellulosen (Oligo- und Polysaccharide) sowie anorganische Verbindungen z.B. Nat-
riumcarbonat, -sulfat, -thiosulfat, .-polysulfide) (Bajpai 2017). Durch die Ansäuerung der 
Schwarzlauge kann das darin enthaltene Lignin gewonnen werden. Allerdings wird die 
Schwarzlauge überwiegend verbrannt, um Energie und die Aufschluss-Chemikalien zurückzu-
gewinnen (Sels et al. 2018).  
Die Zugabe von Natriumhydroxid (NaOH) und Natriumsulfid (Na2S) führt zur Spaltung der        
β-O-4-Etherbindungen des Lignins durch Sulfid (S2-)- bzw. Hydrogensulfid (HS-)-Ionen. Hierbei 
entstehen phenolische OH-Gruppen. Weitere wichtige funktionelle Gruppen von KL sind Me-
thoxy-, aliphatische Hydroxy- und Carboxy-Gruppen. Der Schwefelanteil in Form von alipha-
tischen Thiol-Gruppen ist mit ca. 1−2 % sehr gering. Die Zusammensetzung von KL kann in 
Abhängigkeit von der Pflanzenquelle und den Prozessbedingungen variieren (Sain und Faruk 
2016, Laurichesse und Avérous 2014). In Abb. 3.1.4-1 ist die schematische Struktur eines KL 
aus Kieferholz dargestellt (Thielemans et al. 2002). 
  
Untersuchung zur Aktivierung aromatischer OH-Gruppen von KL via Demethylierung 14 
 
 
3.2 Demethylierung von Lignin 
3.2.1 Funktion 
Lignin wird zur Herstellung hochwertiger Produkte modifiziert. Diese Modifikationen zielen da-
rauf ab, neue, effiziente und reaktivere Makromonomere zu synthetisieren (Laurichesse und 
Avérous 2014). Die schwache Reaktivität von Lignin resultiert aus der geringen Anzahl reakti-
ver funktioneller Gruppen, die zudem räumlich schwer zugänglich sind (starke sterische Hin-
derung) (Li et al. 2016). Von den verschiedenen funktionellen Gruppen im Lignin (Hydroxy, 
Methoxy, Carbonyl und Carboxy) sind die phenolischen OH-Gruppen die reaktivsten und damit 
entscheidend für die chemische Reaktivität von Lignin (Laurichesse und Avérous 2014).  
Bisher wurden verschiedene Wege erforscht, um mehr OH-Gruppen in die Struktur von Lignin 
einzubauen. Hierzu gehören die Hydroxymethylierung, Phenolierung, Demethylierung, Oxida-
tion und Reduktion (Hu et al. 2011). Diese Modifikationen wurden in erster Linie in Verbindung 
mit der Erforschung von Phenol-Formaldehyd (PF)-Harzen oder PU untersucht, bei denen Lig-
nin als Ersatz für Phenole bzw. Polyole aus petrochemischen Quellen eingesetzt wurde (Sain 
und Faruk 2016, Hu et al. 2011). 
  
Abbildung 3.1.4-1 Schematische Darstellung der Struktur von Kiefer-KL 
(Thielemans et al. 2002) 
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3.2.2 Methoden 
Eine Möglichkeit Lignin zu demethylieren stellen biologische Prozesse auf Basis von Enzymen 
dar, bei denen Pilze (Weiß- und Braunfäulepilze) oder Bakterien (Pseudomonas, Sphingomo-
nas) eingesetzt werden. Bisher wurde vor allem das Enzym Laccase untersucht, welches die 
Guaiacyl- in Catechol-Einheiten oxidiert. Das Lignin wurde dabei partiell depolymerisiert (Zou 
et al. 2015, Ibrahim et al. 2011).  
Industriell wird demethyliertes Lignin als Nebenprodukt bei der Dimethylsulfoxid (DMSO)-Pro-
duktion gewonnen. Dazu wird Schwarzlauge mit geschmolzenem Schwefel bei ca. 230°C ver-
setzt. Hierbei werden dem Schwefel zwei Methylgruppen vom Lignin übertragen, so dass Di-
methylsulfid entsteht, welches mit Stickstoffdioxid zu DMSO oxidiert wird (Laurichesse und 
Avérous 2014). Angelehnt an diesen Prozess haben An et al. Kraft-Lignin mit Schwefel bei 
225°C bis 235°C unter hohem Druck demethyliert und erfolgreich seine Reaktivität für die Syn-
these von PF-Harzen gesteigert (An et al. 1995).  
Auch in der aktuellen Forschung werden Schwefel-, aber auch Halogen-Verbindungen als 
Nukleophile zur chemischen Demethylierung von Lignin verwendet. Im Folgenden sind einige 
Untersuchungen aufgeführt:  
Chung und Washburn haben Nadelholz-KL mit Bromwasserstoffsäure unter katalytischer Wir-
kung von Hexadecyltributylphosphoniumbromid für 20 h bei 115°C demethyliert, was in einer 
Erhöhung des OH-Gehalts von 28 % resultierte. Die aus dem modifizierten KL synthetisierten 
PU-Schäume zeigten eine höhere Druckfestigkeit als konventionelle (Chung und Washburn 
2012).  
Ferhan et al. setzten in situ generierte Iodwasserstoffsäure ein. Dabei wurde Nadelholz KL       
3 h bei 145°C unter Zusatz von Cyclohexyliodid erhitzt. Song et al. wendeten die gleiche Me-
thode für Weißenstroh-Alkali-Lignin an. Beide Untersuchungen zeigten eine signifikante Stei-
gerung des Gesamthydroxygehalts der DL (Song et al. 2016, Ferhan et al. 2013). 
Li et al. erforschten für die Synthese von biobasierten PF-Harzen Demethylierungen mit 
schwefelhaltigen Verbindungen (Schwefel, n-Dodecylmercaptan, Natriumhydrogensulfid und 
Natriumsulfit). Hierbei wurde Soda-Lignin mit dem Reagenz für 1h bei 90°C erhitzt. Ihre Un-
tersuchungen zielten auf eine kostengünstige und effiziente Methode zur chemischen Deme-
thylierung von Lignin ab. Die besten Resultate bezüglich der Zunahme des OH-Gehalts und 
der Verwendung für PF-Harze zeigte die Probe demethyliert mit Na2SO3. Die vorliegende Ar-
beit bezieht sich auf den in Li et al. angewendeten Demethylierungsprozess mit Na2SO3 (Li et 
al. 2016). 
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Abbildung 3.2.3-1 Demethylierungsmechanismus von Lignin mit Na2SO3 (Li et al. 2016) 
 
Bei den bisher aufgeführten Untersuchungen wurde die Demethylierung in Hochdruckreakto-
ren (An et al. 1995) oder unter Rückfluss (Ferhan et al. 2013, Li et al. 2016) durchgeführt. 
Podschun et al. wählten eine andere Herangehensweise, bei der Organosolv-Lignin unter Mik-
rowellenstrahlung demethyliert wurde (Podschun et al. 2017).  
 
3.2.3 Natriumsulfit-Mechanismus 
Bei der Demethylierung von Lignin wird die OCH3-Gruppe durch eine phenolische OH-Gruppe 
ersetzt, so dass sich die Anzahl an Catechol-Einheiten erhöht. Bei der chemischen Demethy-
lierung erfolgt dies durch eine nukleophile Substitution (Li et al. 2016). In Abb. 3.2.3-1 ist der 
Reaktionsmechanismus der Lignin-Demethylierung mit Na2SO3 dargestellt (Li et al. 2016). Da-
bei dissoziiert Na2SO3 zunächst in der wässrigen Lösung. Das Sulfit-Ion greift dann das             
C-Atom der Methoxy-Gruppe des Lignins (schematisch als Guaiacyl-Rest dargestellt) nukleo-
phil an, wobei gleichzeitig ein Methansulfonat-Ion abgespalten wird. Es liegt also eine nukleo-
phile Substitution zweiter Ordnung (SN2) vor. 
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3.3 Analysemethoden 
3.3.1 FTIR-Spektroskopie 
Die Infrarot (IR)-Spektroskopie basiert auf der Anregung von Molekülen zu Schwingungen und 
Rotationen durch Absorption von Infrarot-Strahlung (0,7 µm bis 50 µm). Resultiert die Anre-
gung in einer Änderung des Dipol-Moments, ist die Schwingung bzw. die Rotation IR-aktiv und 
wird erfasst (Cammann 2010). 
Die Charakterisierung von Lignin wird üblicherweise im mittleren IR-Bereich (MIR) durchge-
führt, welcher im Wellenzahlbereich von 4000 cm-1 bis 400 cm-1 liegt (Sain und Faruk 2016). 
Für die Messung im MIR werden z.B. FTIR-Spektrometer angewendet. Das polychromatische 
Licht der Strahlungsquelle wird zuerst durch ein Michelson-Interferometer geleitet. Dort wird 
der Lichtstrahl mittels eines halbdurchlässigen Spiegels in zwei Strahlen geteilt. Diese werden 
an unterschiedlichen Spiegeln, einer fixiert und einer gleichförmig bewegt, reflektiert. Je nach 
Position des beweglichen Spiegels entstehen zeitabhängige konstruktive (äquivalente Stel-
lung zum Strahlenteiler) oder destruktive (Verschiebung um eine Viertelwellenlänge der Strah-
lung) Interferenzen. Es entsteht ein Interferogramm (Cammann 2010). Wird die zu analysie-
rende Substanz mit derart moduliertem Licht durchstrahlt, absorbieren die funktionellen Grup-
pen spezifische Frequenzen des Lichts. Die Form des Interferogramms ändert sich entspre-
chend. Das Differenz-Interferogramm aus Substanz und Vergleichsprobe wird dann mithilfe 
der Fourier-Transformation in ein Banden-Spektrum überführt (Hesse et al. 2016). 
Die MIR-Spektroskopie ist zur Strukturaufklärung von Lignin weit verbreitet. Gründe hierfür 
sind die Verwendung einer geringen Probenmenge, ein niedriger Aufwand der Probenvorbe-
reitung sowie eine kurze Messdauer (Stark et al. 2016). Ein Nachteil ist hingegen die spektrale 
Empfindlichkeit gegenüber Wasser, weshalb vor der Messung meist eine intensive Trocknung 
des Lignins erforderlich ist (Lupoi et al. 2015). So werden Interferenzen zwischen den Absorp-
tionsbanden des Polyols und des Wassers vermieden. 
Zur Identifizierung von Lignin gelten u.a. die Aromatenschwingungen bei 1510 cm-1 bzw.    
1600 cm-1 als charakteristischer Hinweis (Hansen 2015). Ebenfalls kann mit der FTIR-Spekt-
roskopie nachgewiesen werden, von welchem Rohstoff das Lignin (Gras, Laub- bzw. Nadel-
holz) stammt. Dafür werden markante Schwingungen u.a. der G- und S-Einheiten (z.B.        
1270 cm-1 bzw. 1330 cm-1) untersucht (Lupoi et al. 2015, Hansen 2015). Anhand veränderter 
Peakintensitäten kann in normierten FTIR-Spektren auch festgestellt werden, ob gewünschte 
Strukturänderungen des Lignins eingetreten sind, z.B. nach einer Depolymerisation oder 
Veresterungsreaktion (Tolesa et al. 2017, Dehne et al. 2016).  
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3.3.2 UV/Vis-Spektroskopie 
In der UV/Vis-Spektroskopie führt die Absorption von ultraviolettem und sichtbarem Licht zur 
Anregung von Valenzelektronen in höhere Energiezustände. Im UV/Vis-Wellenlängenbereich 
von 200 nm bis 700 nm sind in erster Linie elektronische Übergänge zwischen den Orbitalen             
n → π* und π → π* möglich (Cammann 2010). Demnach ist die UV/Vis-Spektroskopie zur 
Aufklärung von Molekülen ohne Doppelbindungen oder freie Elektronenpaare nicht gut geeig-
net (Cammann 2010). Lignin ruft aufgrund seiner aromatischen Natur starke Absorptionsban-
den im UV-Bereich hervor (Stark et al. 2016). Die Position und Intensität der Absorptionsma-
xima hängen von der Art des Lignins (z.B. Laub- oder Nadelholz), den Modifikationen und dem 
verwendeten Lösungsmittel ab (Cateto 2008). 
Das UV/Vis-Spektrometer misst die Intensität des Lichts I, nachdem es die Probe passiert hat 
und vergleicht diese mit der Anfangsintensität I0. Die quantitative Absorptionsspektrometrie 
basiert auf dem Lambert-Beer`schen Gesetz (s. Formel 3-1), welches den Zusammenhang 
zwischen der Absorption A und der Konzentration c eines Stoffes beschreibt (Cammann 2010): 
log 
𝐼𝑜
𝐼
= 𝐴 = 𝜀(𝜆) ∗ 𝑐 ∗ 𝑑   (3-1) 
Die Messung ist bezüglich des Kosten- und Zeitaufwands sehr wirtschaftlich, zudem sehr se-
lektiv und empfindlich (Lupoi et al. 2015). Aus diesen Gründen wird die Methode häufig für die 
quantitative Analyse von Lignin, z.B. in der differentiellen UV/Vis-Spektroskopie (s.u.), ange-
wendet (Stark et al. 2016). Für die Strukturaufklärung von Substanzen sind im Vergleich zur 
UV/Vis-Spektroskopie andere Verfahren, wie z.B. IR- oder NMR-Spektroskopie, wesentlich 
besser geeignet (Gottwald und Heinrich 1998). 
 
3.3.3 Quantitative/Differentielle UV-Spektroskopie 
Die differentielle UV-Spektroskopie wird im Fall von Lignin zur Bestimmung des phenolischen 
OH-Gehalts angewendet. Sie basiert auf der Absorptionsdifferenz zwischen einer alkalischen 
und einer neutralen Lignin-Lösung. Die phenolischen OH-Gruppen werden in der alkalischen 
Lösung deprotoniert, wodurch sich die Absorption zu höheren Wellenlängen und Intensitäten 
im Vergleich zur neutralen Lösung verschiebt (Aulin-Erdtman 1954). Durch die Subtraktion des 
Spektrums der neutralen Lösung von der alkalischen wird ein Ionisationsdifferenzspektrum Δa 
(s. Abb. 3.3.3-1, Goldschmied 1954) erhalten. Dieses kann unter Bezugnahme von Standards 
zur quantitativen Bestimmung des phenolischen OH-Gehalts verwendet werden. Für eine 
schnellere Bestimmung von Δa wird ein Doppel-Strahl Spektrometer verwendet, in dem die 
alkalische Lösung in die Proben-Zelle und die neutrale Lösung in die Referenz-Zelle platziert 
werden (Goldschmied 1954).  
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Im Folgenden werden zwei unterschiedliche Methoden der differentiellen UV/Vis-Spektrosko-
pie vorgestellt: a) Methode nach Goldschmied 1954 und b) Methode nach Gärtner 1999. Beide 
Messverfahren wurden hier zur Untersuchung der Ligninproben angewendet.  
a) Methode nach Goldschmied 1954 
Nach der Methode von Goldschmied 1954 wird der unkonjugierte Anteil phenolischer OH-
Gruppen ermittelt. Als Standard dienen die unkonjugierten aromatischen Verbindungen Eu-
genol und Conidendrin (vgl. Abb. 3.3.3-3). In Abb. 3.3.3-2 sind ihre Ionisationsdifferenzspek-
tren Δε abgebildet, welche über das Lambert-Beer`sche Gesetz aus Δa ermittelt wurden (Gold-
schmied 1954). Aus den Peakmaxima Δεmax der Standards bei ca. 300 nm wird der Mittelwert 
Δεmax̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅  = 4100 
L 
mol∗cm
 bestimmt, welcher zur Berechnung des OH-Gehalts nach Goldschmied 
verwendet wird. Des Weiteren wird das Absorptionsmaximum Δamax benötigt, welches aus Δa 
der Ligninprobe bei 300 nm entnommen wird (vgl. Abb. 3.3.3-1).  
  
Abbildung 3.3.3-1 Differentielle UV-Spektren unter-
schiedlicher Lignine (Goldschmied 1954) 
 
Abbildung 3.3.3-2 Differentielle UV-Spektren von Eu-
genol und Conidendrin (Goldschmied 1954) 
Abbildung 3.3.3-3 Strukturformeln von 1) Eugenol und 2) Conidendrin 
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b) Methode nach Gärtner 1999 
Nach der Methode von Gärtner 1999 wird der vollständige Gehalt an phenolischen OH-Grup-
pen als auch der Anteil an schwach sauren Phenolen bestimmt. Hierfür wird eine neutrale 
Lignin-Lösung jeweils gegen zwei verschieden alkalische Lignin-Lösungen (pH 12-Puffer-Lö-
sung bzw. 0,2-molare NaOH-Lösung) gemessen: So werden für eine Probe zwei Differenz-
spektren erhalten: Δa pH12 und Δa NaOH. Zur Bestimmung der konjugierten phenolischen 
Strukturen wird das Peakmaximum bei 350 nm bis 370 nm aus Δa NaOH verwendet. Zu diesen 
gehören neben Typ II und IV (s. Abb. 3.3.3-4, Gärtner 1999) z.B. auch Stilben und Enolether. 
Für die unkonjugierten Strukturen, wie z.B. Typ I und III werden die Peakwerte bei 300 nm und 
350 nm bis 370 nm aus dem selbigen Spektrum benötigt. Der Anteil der schwach sauren Phe-
nole wird unter Bezugnahme von Δa pH12 berechnet. Schwach saure Phenole (z.B. Typ III 
und IV) werden nur in einer alkalischen Lösung höher als pH-Wert 12 ionisiert (Zakis 1994). 
Dementsprechend kann aus der Differenz der phenolischen OH-Gehalte der Anteil der 
schwach sauren Phenole bestimmt werden.  
Als Standards dienen Guaiacylpropan-1-ol für die unkonjugierten phenolischen Strukturen im 
Lignin und Propiovanillion für die konjugierten. In Abb. 3.3.3-5 ist zu erkennen, dass Guaiacyl-
propan-1-ol bei 300 nm ein Peakmaximum hat (Gärtner 1999). Hingegen besitzt Propiovanil-
lion bei 300 nm ein Peakminimum und bei 350 nm ein Peakmaximum. Für die Auswertung 
wird der Δε bei dem jeweiligen Peak entnommen: 
∆𝜀′ = 4000 
𝐿
𝑚𝑜𝑙 ∗ 𝑐𝑚
 , ∆𝜀′′ = 21000 
𝐿
𝑚𝑜𝑙 ∗ 𝑐𝑚
  , ∆𝜀′′′ = 5000 
𝐿
𝑚𝑜𝑙 ∗ 𝑐𝑚
 
  
Abbildung 3.3.3-4 Arten von phenolischen Strukturen in Lignin Gärtner 1999) 
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3.3.4 Hydroxygehaltbestimmung 
In dieser Arbeit wird die nasschemische Methode nach der ISO 14900:2001(E) verwendet. Die 
Methode wurde für die Erfassung des gesamten OH-Gehalts von Polyolen entwickelt. Sie eig-
net sich besonders für Analyten mit sterisch gehinderten funktionellen Gruppen.  
Acetylierung (Ac)  
Zunächst wird die zu analysierende Substanz acetyliert. Dafür wird sie mit 25 mL einer Mi-
schung aus Essigsäureanhydrid, wasserfreiem Pyridin und Imidazol als Katalysator im Ver-
hältnis 127 mL : 1000 mL : 16 g versetzt (Acetylierungsreagenz) und für mindestens 30 min 
unter Rückfluss gekocht. Gleichzeitig wird ein Blindwert angesetzt, der wie die Probe behan-
delt wird (ISO 14900:2001(E)). Bei der Acetylierung erfolgt eine Veresterung zwischen einer 
aliphatischen oder aromatischen OH-Gruppe des Analyten und der Carbonylgruppe des Es-
sigsäureanhydrids. Pyridin dient dabei als Base und nimmt das Proton einer OH-Gruppe auf. 
Neben dem Esterprodukt entsteht Essigsäure. Insgesamt stellt der Mechanismus eine nukle-
ophile Substitution an Carbonsäurederivaten dar (s. Abb. 3.3.4-1, Clayden et al. 2013).  
 
 
 
 
  
Abbildung 3.3.4-1 Reaktionsmechanismus der Acetylierung (Clayden et al. 2013) 
Abbildung 3.3.3-5 Differentielle UV-Spektren von Guaiacylpropan-1-ol (Li-
nie 1) und Propiovanillion (Linie 2) (Zakis 1994) 
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Nach der Reaktion wird ein Überschuss an Wasser hinzugegeben, um alle nicht reagierten 
Essigsäureanhydridmoleküle zu hydrolysieren. Dabei bildet sich weitere Essigsäure. Die Es-
sigsäure wird gegen eine 0,5-molare NaOH-Lösung titriert. Anhand der Volumendifferenz der 
verbrauchten Maßlösung zwischen Probe und Blindwert wird der Gehalt an Essigsäure, die 
durch die Acetylierung entstanden ist, bestimmt. Dieser ist äquivalent zu der Anzahl an acety-
lierten OH-Gruppen. 
Säurekompensation (Sk) 
Eine Säurekompensation ist notwendig, wenn der Analyt signifikant Säure enthält. Zusätzliche 
Säuren neben der gebildeten Essigsäure beeinflussen die Messung des OH-Gehalts, so dass 
bei der Titration das Volumen der Maßlösung zunimmt. Dementsprechend wird die Volu-
mendifferenz zwischen Blindwert und Probe, welche zur Berechnung des OH-Gehalts benötigt 
wird, verringert.  
Die Sk wird fast analog zur Ac durchgeführt. Anstelle des Acetylierungsreagenzes wird aller-
dings Pyridin verwendet. Dementsprechend findet keine Acetylierung bzw. Essigsäurebildung 
statt, so dass via Titration einer 0,1-molaren NaOH-Lösung der reine Säuregehalt der Probe 
bestimmt werden kann. Die Werte der Sk werden anschließend auf die OH-Gehalte der Ac 
addiert (ISO 14900:2001(E)). 
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4 Experimenteller Teil 
4.1 Geräte, Verbrauchsmaterialien, Chemikalien 
In den drei nachfolgenden Tabellen (4.1-1, 4.1-2, 4.1-3) sind die Geräte, Verbrauchsmateri-
alien und Chemikalien, die für diese wissenschaftliche Arbeit verwendet wurden, aufgeführt.  
Geräte 
Tabelle 4.1-1 Geräte 
Gerät Hersteller Modell Software 
Analysenwaage 
Sartorius Lab In-
struments 
PRACTUM224-1S - 
Automatischer Titrator Particle Metrix Stabino Stabino Control 2.0023 
FTIR Jasco FT/IR 410 
Spectra Manager FTIR 
Measurement Programm 
Version 3.02.00 
Gefriertrockner CHRIST 
ALPHA 2-4 LD 
Plus 
- 
Manuelle hydrauli-
sche Presse  
Graseby Specac 15.011 - 
Overhead Shaker Heidolph Reax 2 - 
pH-Meter WTW pH3319 - 
Siebturm Retsch AS200 basic - 
Universalschrank memmert UF110 - 
UV/Vis-Spektrometer Perkin Elmer 
Lambda 35 UV/Vis- 
Spektrometer 
Perkin Elmer UV WinLab 
Vakuumpumpe LAPOPORT KNF - 
Zentrifuge Hettisch ROTINA 420 - 
 
Verbrauchsmaterialien 
Tabelle 4.1-2 Verbrauchsmaterialien 
Verbrauchsmaterial Hersteller Technische Daten 
Centrifuge Tube VWR 50 mL Volumen 
Parafilm M BEMIS 4 IN * 250 FT 
Rundfilter Whatman, Typ: 1001 125 
125 mm Durchmesser,  
Porengröße: 11 µm 
Safe-Seal Microtube Sarstedt 2 mL Volumen, PP 
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Chemikalien 
Tabelle 4.1-3 Chemikalien 
Reagenz Hersteller Produktklasse 
Gehalt 
[%] 
1,4-Dioxan Roth  
ROTIPURAN® pro  
Analysis, ACS, ISO 
99,5  
Aceton Roth zur Synthese 99  
Borsäure Merck zur Analyse 99,8  
Calciumchlorid Merck 
wasserfrei, gekörnt  
(6 - 14 mm) 
99,5  
Dimethylsulfoxid (getrocknet) Merck SeccoSolv® 99,5  
Essigsäureanhydrid Roth zur Synthese 99  
Imidazol Merck zur Synthese 99,0  
Kaliumbromid Roth für IR-Spektroskopie - 
Kaliumdihydrogenphosphat Merck zur Analyse 99,5  
Kaliumhydrogenphthalat Merck zur Analyse 99,5  
N,N-Dimethylacetamid Merck zur Synthese 99,0  
Natriumhydroxid Merck zur Analyse 99,0  
Natriumsulfat Merck wasserfrei, zur Analyse 99,0  
Natriumsulfit Merck wasserfrei, zur Analyse 99,0  
Pyridin (getrocknet) Roth zur Synthese 99  
Salzsäure Roth technisch 37  
Schwarzlauge 
Zellstoff- und Papier-
fabrik Rosenthal ZPR 
- - 
Schwefelsäure VWR AnalaR NORMAPUR 96  
Tetrahydrofuran VWR für HPLC 99,70  
Toluen Roth ROTIDRY® 99,5  
 
 
  
Untersuchung zur Aktivierung aromatischer OH-Gruppen von KL via Demethylierung 25 
 
4.2 Acide Ligninfällung  
Angelehnt an García et al. 2009 
Es werden vier verschiedene KL-Proben durch Ausfällung mit Schwefelsäure (H2SO4) bei ei-
nem pH-Wert von 2, 3, 4 und 5 aus der Schwarzlauge gewonnen (vgl. Tabelle 4.2-1). 
Zunächst werden 400 mL Schwarzlauge vakuumfiltriert, um Fest- und Schwebstoffe zu entfer-
nen. Die Lösung wird über einer Heizplatte unter Rühren auf 50°C erhitzt. Danach werden       
eine 25 %ige H2SO4-Lösung bis zum Einstellen von pH 2 mittels eines Tropftrichters hinzuge-
geben, um das KL acid zu extrahieren. Die Suspension wird 1 h ohne Wärmezufuhr weiterge-
rührt. Das KL wird durch Vakuumfiltration von der wässrigen Phase abgetrennt und mit dest. 
Wasser gewaschen. Abweichend von der Methode nach Garcia et al wird der pH-Wert (3, 4 
bzw. 5) nach der Filtration mit verschiedenen Mengen 0,5-molarer NaOH-Lösung eingestellt.  
Das Produkt wird bei 40°C im Trockenschrank gelagert und anschließend bei − 80°C und    
0,10 mbar gefriergetrocknet (Trocknungszeiten s. Tabelle 4.2-1). Danach wird es homogeni-
siert und mechanisch gesiebt (Korngröße: < 315 mic). 
Zur Aufbewahrung der vier Proben werden 250 mL Polyethlyen-Behälter verwendet. Die Ver-
bindungstelle zwischen Deckel und Behälter wird mit Parafilm abgedichtet, um eine Kontami-
nation des KL mit Luftfeuchtigkeit zu verhindern. Zudem werden die Proben so gelagert, dass 
sie keiner UV-Strahlung ausgesetzt sind. 
Tabelle 4.2-1 Übersicht zu den Probenansätzen der UL 
 
 
 
 
 
 
 
  
Probenname 
pH-
Wert 
Trocknungszeit  
Trockenschrank +  
Gefriertrocknung 
[h] 
SB-L-20017-pH2-01 2 64 + 72 
SB-L-21017-pH3-01 3 42 + 72 
SB-L-22017-pH4-01 4 20 + 72 
SB-L-23017-pH5-01 5 93 + 72 
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4.3 Demethylierung 
Angelehnt an Li et al. 2016 
Die vier UL werden bei zwei verschiedenen Temperaturen demethyliert, so dass insgesamt 
acht modifizierte Lignine erhalten werden (vgl. Tabelle 4.3-1). 
Für die Demethylierung werden 1 g Probe, 0,1 g Na2SO3 als Demethylierungsreagenz und        
6 g 2,5-molarer NaOH-Lösung in ein 15 mL Rollrandglas auf einer Analysenwaage eingewo-
gen und homogenisiert. Die Lösung wird unter Rühren auf eine Reaktionstemperatur (Rkt-T) 
von 90°C bzw. 72°C erhitzt und 1 h bei dieser Temperatur weitergerührt. Nach Abkühlen auf 
Raumtemperatur (RT) wird der pH-Wert mittels 1 %iger HCl auf pH 2 eingestellt (Überprüfung 
mittels pH-Papier). Das demethylierte Lignin fällt dadurch als brauner Feststoff aus. 
Die Suspension wird in ein 45 mL Tube überführt und 10 min bei 3000 rpm zentrifugiert, um 
das demethylierte Lignin von der wässrigen Lösung zu separieren. Das Lignin wird mit dest. 
Wasser gewaschen und der pH-Wert mit 2,5-molarer NaOH-Lösung auf pH 7 eingestellt. An-
schließend wird nochmals zentrifugiert (30 min, 4000 rpm), um die wässrige Phase wieder von 
dem demethylierten Lignin zu trennen.  
Das Produkt wird zunächst bei 40°C im Trockenschrank gelagert und danach bei − 80°C und 
0,10 mbar gefriergetrocknet (Trocknungszeiten s. Tabelle 4.3-1). Im Anschluss werden die 
Proben homogenisiert und zur Aufbewahrung in Rollrandgläser überführt, welche mit 
Schnappdeckeln verschlossen werden. Die Verbindungsstelle zwischen Deckel und Behälter 
wird mit Parafilm abgedichtet, um eine Kontamination des KL mit Luftfeuchtigkeit zu vermei-
den. Des Weiteren werden die Proben vor UV-Einstrahlung geschützt.  
Tabelle 4.3-1 Übersicht zu den Probenansätzen der DL 
Probenname 
Rkt-T  
Trocknungszeit 
xfg  
Trockenschrank + 
Gefriertrocknung 
[°C] [h] 
SB-DL-200417-pH2-N-72°C-01 
72 
16 + 98 
SB-DL-250417-pH3-N-72°C-01 16 + 98 
SB-DL-070617-pH4-N-72°C-01 45 +72 
SB-DL-070617-pH5-N-72°C-01 45 + 72 
SB-DL-260317-pH2-N-90°C-01 
90 
40 + 93 
SB-DL-250417-pH3-N-90°C-01 40 + 93 
SB-DL-080617-pH4-N-90°C-01 44 + 72 
SB-DL-080617-pH5-N-90°C-01 44 + 72 
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4.4 Strukturaufklärung der Lignine 
4.4.1 Löslichkeitstest 
Um eine Änderung der Löslichkeit der UL im Vergleich zu den DL festzustellen, werden ver-
schiedene Lösemittel getestet: Dest. Wasser, Aceton, 0,5-molare NaOH-Lösung, Tetrahydro-
furan (THF), Toluen, DMSO, Pyridin und N,N-Dimethylacetamid (DMAc).  
Es werden je ca. 1 mg Probe (SB-200317-pH2-01, SB-DL-200417-pH2-N-72°C-01) abgewo-
gen und anschließend 1 mL Lösemittel mittels einer 1 mL- Eppendorf-Pipette hinzu pipettiert. 
Die angesetzten Löslichkeitstests werden 48 h im Overhead Shaker homogenisiert. 
 
4.4.2 Hydroxygehaltbestimmung 
a) ISO 14900:2001(E)  
Der OH-Gehalt der UL wird in einer Drei- bis Vierfachbestimmung nach ISO 14900:2001(E) 
ermittelt.  
 
Berechnung der Probeneinwaage 
Die Probeneinwaage 𝑚(𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛), die laut der ISO-Norm eingesetzt werden soll, wird nach der 
Formel 4-1 ermittelt. 
𝑚(𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛)[𝑔] =  
0,0098∗𝑀(𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛)
𝑛𝑂𝐻(𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛)
=  
0,0098∗1800
𝑔
𝑚𝑜𝑙
15 𝑚𝑜𝑙
= 1,176 𝑔              (4-1) 
Hierbei ist 𝑀(𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛) die molare Masse des Lignins (Jia et al. 2015) und 𝑛𝑂𝐻(𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛) die 
Anzahl erwarteter OH-Gruppen pro Molekül.  
 
Maßlösung und Titerbestimmung  
Für die Maßlösung wird eine 0,5-molare NaOH-Lösung in einem 2 L Messkolben angesetzt. 
Der Titer wird dreifach bestimmt. Für eine Messung werden auf vier Nachkommastellen genau 
ca. 2,55 g Kaliumhydrogenphthalat als Urtitersubstanz abgewogen und in ca. 100 mL dest. 
Wasser gelöst. Zusätzlich werden wenige Tropfen Phenolphthalein als Indikator hinzugefügt. 
Die farblose Lösung wird mit der Maßlösung bis zum Farbumschlag (rosa) titriert.  
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Acetylierung 
Für eine Messung werden 1,2 g Imidazol (Katalysator) eingewogen und in 75 mL getrocknetes 
Pyridin sowie 9,5 mL Essigsäureanhydrid (abgemessen mit einem 100 mL bzw. 10 mL Mess-
zylinder) gelöst. Das instabile Acetylierungsreagenz wird in einer braunen Flasche angesetzt 
und noch am selben Tag aufgebraucht bzw. verworfen.  
In einen 100 mL Einhalskolben werden ca. 1,1760 g Analyt eingewogen und 25 mL Acetylie-
rungsreagenz mit einer Vollpipette dazu pipettiert. In einem weiteren Kolben wird eine Blind-
probe mit ebenfalls 25 mL Acetylierungsreagenz angesetzt.  
Probe und Blindprobe werden jeweils in einer Einhals-Rührapparatur aus Magnetrührer, 
Heizpilz und Rückflusskühler mit CaCl2 gefüllten Trockenrohren zum Sieden gebracht und 3 h 
(bei UL-pH2 nur 2 h) bei gleichbleibender Wärmezufuhr acetyliert. Die Zeitangabe von 3 h 
basiert auf den Untersuchungen von Do (Do 2014).  
Nachdem die Kolben auf RT abgekühlt sind, werden die Rückflusskühler mit wenig dest. Was-
ser gespült und die Flüssigkeit im jeweiligen Kolben aufgefangen. Anschließend wird der Inhalt 
der Kolben je in einen 100 mL Messkolben quantitativ überführt und mit dest. Wasser bis zur 
Eichmarke aufgefüllt.  
 
Rücktitration 
Das Volumen der Probe und der Blindprobe wird dreifach bestimmt. Für eine Titration werden 
25 mL der sauren Lösung mit einer Vollpipette aus den 100 mL Messkolben entnommen und 
mit ca. 100 mL dest. Wasser homogenisiert. Sie wird manuell gegen die Maßlösung bis zu 
einem pH-Wert von 9,7 ± 0,3 titriert. Der Äquivalenzpunkt entspricht dem pKs-Wert von Phe-
nolphthalein, der nach der ISO-Norm als Indikator verwendet werden soll. Aufgrund der dun-
kelbraunen Färbung des Titranden ist eine kolorimetrische Titration allerdings nicht möglich, 
weshalb ein pH-Meter verwendet wird. Dieses wurde zuvor mit einer Dreipunkt-Kalibrierung         
(pH 4,01; 7,00; 10,00) eingestellt.  
 
Anmerkung  
Nach der ISO-Norm ist bei allen Proben, die einen signifikanten Säuregehalt aufweisen, eine 
Sk durchzuführen. Diese wurde bei der Messung vernachlässigt.  
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b) Automatische Titration  
Die OH-Gehaltbestimmung via automatischer Titration basiert auf den Untersuchungen von 
Do, der seine Methode angelehnt an verschiedene Referenzen (ISO 14900:2001(E), Clauss 
et al. 2015 sowie Baumberger et al. 2007) entwickelt hat (Do 2016). Hierbei erfolgt die Acety-
lierung für 72 h bei RT und die anschließende Titration mit einem automatischen Titrator. Der 
Vorteil dieser Methode ist die im Vergleich zur ISO-Norm verwendete geringere Probenmenge 
von ca. 50 mg. Nach dieser Methode wird der OH-Gehalt der Ligninproben in einer Sechsfach-
messung ermittelt. Bei den UL wurde zusätzlich eine Sk, angelehnt an der ISO 14900:2001(E), 
durchgeführt. Diese wird ebenfalls sechsfach bestimmt. 
 
Maßlösung und Titerbestimmung  
Als Maßlösung werden eine 0,2-molare (für Ac) bzw. 0,02-molare NaOH-Lösung (für Sk) ver-
wendet. Erstere wird in einem 2 L, letztere in einem 1 L Messkolben angesetzt.  
Für die Titerbestimmung der Maßlösung werden 600 mg bzw. 60 mg Kaliumhydrogenphthalat 
in ein 25 mL Becherglas eingewogen. Dieses wird in 7,5 mL dest. Wasser, welches mit einer 
10 mL-Eppendorf-Pipette abgemessen wird, gelöst. Anschließend wird die Lösung in die 
Messzelle des Titrators überführt. Für eine quantitative Überführung der Urtitersubstanz wird 
das Becherglas nochmals mit 7,5 mL dest. Wasser gespült und dieses in die Messzelle über-
führt.  
Anschließend wird das verbrauchte Volumen der Maßlösung bis geringfügig über den Äquiva-
lenzpunkt von pH 7 mit dem automatischen Titrator bestimmt. Das hierfür gebrauchte pH-Me-
ter wurde zuvor mit einer Dreipunkt-Kalibrierung (pH 4,01; 7,00; 10,00) eingestellt. Insgesamt 
erfolgt eine Sechsfachbestimmung des Titers. 
Für die Auswertung wird jeweils der Mittelwert aus den zwei Volumina knapp unter- und ober-
halb des Äquivalenzpunktes verwendet. Die Ergebnisse werden mit dem Test nach Nalimov 
überprüft, um Ausreißer zu ermitteln (Formel und Beispielrechnung im Anhang).  
 
Acetylierung  
Für das Acetylierungsreagenz werden getrocknetes Pyridin, Essigsäureanhydrid und Imidazol 
im Verhältnis (1000 mL : 127 mL : 16 g) zusammengegeben und homogenisiert. Zum Beispiel 
werden für 24 Messungen 0,4 g Imidazol, 25 mL Pyridin und 3,2 mL Essigsäureanhydrid be-
nötigt. Das Imidazol wird in eine braune Flasche auf einer Analysenwaage abgewogen. Pyridin 
wird mit einer entsprechenden Vollpipette und Essigsäureanhydrid mit einer 5 mL-Eppendorf-
Pipette abgemessen.  
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Für die Sechsfachbestimmung des OH-Gehalts werden sechsmal ca. 50,0 mg Analyt in 2 mL 
Zentrifugenröhrchen eingewogen und je 850 µL Acetylierungsreagenz mit einer 1.000 µL-       
Eppendorf Pipette hinzugefügt. Zusätzlich werden sechs Blindwerte erstellt, in dem jeweils  
850 µL Acetylierungsreagenz abpipettiert werden. Die angesetzten Proben und Blindwerte 
werden mindestens 72 h im Overhead Shaker homogenisiert. Anschließend werden sie bei 
6.000 rpm 3 min zentrifugiert, um beim Öffnen der Zentrifugenröhrchen Inhaltsverluste zu ver-
meiden.  
 
Säurekompensation 
Anstelle des Acetylierungsreagenzes wird bei der Sk Pyridin eingesetzt. Die Durchführung er-
folgt ansonsten analog zur Ac. 
 
Titration bei Ac und Sk 
Für eine Titration werden in die Messzelle des Titrators 7,5 mL dest. Wasser mit einer 10 mL 
Eppendorf Pipette vorgelegt. Dann wird der Inhalt eines Zentrifugenröhrchens mit einer      
1.000 µL Eppendorf Pipette in die Messzelle überführt. Um eine quantitative Überführung zu 
gewährleisten, wird das Zentrifugenröhrchen zweimal mit je 850 µl dest. Wasser nachgespült, 
wofür dieselbe Pipettenspitze verwendet wird. Zum Schluss werden nochmals 7,5 mL dest. 
Wasser in die Messzelle pipettiert.  
Der Äquivalenzpunkt der Titration liegt bei einem pH von 9,7. Ansonsten unterscheidet sich 
der Vorgang der Titration nicht von der für die Titerbestimmung (s.o.).  
Bei der Ergebnisberechnung wird wieder der Mittelwert aus den zwei Volumina knapp unter- 
und oberhalb des Äquivalenzpunktes verwendet. Außerdem werden die Volumina einer Blind-
wertmessung und die berechneten OH-Gehalte einer Probe mit dem Ausreißertest nach Nali-
mov ausgewertet (Formel und Beispielrechnung im Anhang, Kaul 2009).  
 
4.4.3 FTIR-Spektroskopie 
Die UL und DL werden in Form von Kaliumbromid (KBr)-Presslingen vermessen. Es werden 
2,0 mg Probe eingewogen und mit KBr auf die Gesamtmasse von ca. 350,0 mg aufgefüllt. 
Nach dem manuellen Homogenisieren beider Feststoffe in einem Achatmörser wird das Ge-
misch für 2 min unter einer Drucklast von 10 t zu einem Pressling geformt.  
Das FTIR-Spektrum wird mit einer Auflösung von 4 cm-1 und einer Scanzeit von 23 aufge-
zeichnet. Es wird die Absorption in einem Wellenzahlbereich von 3800 cm-1 bis 500 cm-1 ge-
messen.   
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4.4.4 Qualitative UV/Vis-Spektroskopie 
Die UL und DL werden gelöst in einer 0,1-molaren NaOH-Lösung mit c = 50 µg∗mL-1 vermes-
sen. Dazu werden 5,0 mg Probe in einen 100 mL Messkolben eingewogen und bis zur Mar-
kierung mit dem Lösemittel aufgefüllt. Für die Messung werden Quarzküvetten verwendet. Die 
Hintergrundkorrektur erfolgt mit der 0,1-molaren NaOH-Lösung. Das Absorptionsspektrum 
wird im Wellenlängenbereich von 200 nm bis 500 nm gemessen. 
 
4.4.5 Quantitative/Differentielle UV-Spektroskopie 
a) Angelehnt an Gärtner 1999 
Ansetzung der Puffer und 0,2-molare NaOH-Lösung 
1) Puffer pH 12 (Lösemittel für die alkalische Lösung 1) 
Zunächst werden 2 L einer 0,1-molaren NaOH-Lösung als Lösemittel angesetzt. Anschließend 
werden 12,4 g Borsäure abgewogen und quantitativ in einen 2 L Messkolben überführt. Der 
Messkolben wird mit dem Lösemittel bis zur Eichmarke aufgefüllt. 
 
2) Puffer pH 6 (Lösemittel für die neutrale Lösung) 
Als erstes werden eine 0,2-molare Kaliumdihydrogenphosphat (KH2PO4)-Lösung in einen     
500 mL Messkolben und eine 0,1-molare NaOH-Lösung in einen 200 mL Messkolben ange-
setzt.  
Dann werden 5 mL KH2PO4-Lösung aus dem Messkolben mithilfe einer 5 mL Eppendorf-Pi-
pette entnommen und verworfen. Die verbleibenden 495 mL Lösung werden in einen 2 L Mess-
kolben quantitativ überführt. Anschließend werden 113 mL einer 0,1-molaren NaOH-Lösung 
hinzugefügt: 100 mL werden mit einem 100 mL Messkolben abgemessen und quantitativ über-
führt,13 mL werden mit einer 10 mL- und 5 mL-Eppendorf-Pipette hinzugegeben. Der 2 L 
Messkolben wird mit dest. Wasser bis zur Eichmarke aufgefüllt.  
 
3) 0,2-molare NaOH (Lösemittel für die alkalische Lösung 2)  
In einem 2 L Messkolben wird eine 0,2-molare NaOH-Lösung angesetzt.  
  
Untersuchung zur Aktivierung aromatischer OH-Gruppen von KL via Demethylierung 32 
 
Ansetzung der Probelösungen 
Es werden ca.10,0 mg Probe (UL und DL) in einen 10 mL Messkolben eingewogen und 5 mL 
der 0,2-molaren NaOH-Lösung mit einer 5 mL-Eppendorf-Pipette hinzugegeben. Nach dem 
das Lignin vollständig gelöst ist, wird der Messkolben mit 1,4 Dioxan bis zur Messmarke auf-
gefüllt (Stammlösung mit c ≈ 1 g/L).  
Von der Stammlösung werden pro Probe drei Verdünnungen mit c ≈ 0,12 g/L. angesetzt: Je 
eine alkalische Lösung 1 und 2 und eine neutrale Lösung. Dafür werden jeweils 1,2 mL Stamm-
lösung mit einer 2,5 mL-Eppendorf-Pipette in 10 mL Messkolben vorgelegt. Zusätzlich wird für 
die neutrale Lösung 1,2 mL einer 0,1-molaren H2SO4-Lösung hinzugefügt. Die drei Messkol-
ben werden jeweils mit dem entsprechenden Lösemittel bis zur Eichmarke aufgefüllt. 
Die Konzentration der Verdünnung wurde so gewählt, dass die Peakmaxima der UV-Spektren 
zwischen 0,2 und 0,7 liegen. Bei diesen Absorptionswerten ist eine hohe Messpräzision gege-
ben (Cammann 2010).  
 
Messung 
Die Messung erfolgt in Quarzküvetten in einem Doppel-Strahl UV/Vis-Spektrometer. Die neu-
trale Lösung wird als Referenz eingesetzt und jeweils gegen die alkalischen Lösungen 1 und 
2 gemessen. Dementsprechend werden für eine Probe zwei Ionisationsdifferenzspektren er-
halten: Δa (pH12) und Δa (NaOH).  
Das Absorptionsspektrum wird im Wellenlängenbereich von 280 nm bis 400 nm aufgezeichnet. 
Für die Hintergrundkorrektur werden die pH 6-Puffer-Lösung in die Referenzzelle und die       
pH 12-Puffer-Lösung in die Probezelle eingesetzt. 
 
b) Angelehnt an Goldschmied 1954 
Ansetzung der Puffer 
Es werden dieselben Pufferlösungen wie bei der Methode in Anlehnung an Gärtner verwendet.  
 
Ansetzung der Probelösungen 
Für die Stammlösung (c ≈ 2 g/L) werden ca. 0,05 g Probe (UL) auf vier Nachkommastellen 
genau in einen 25 mL Messkolben eingewogen und mit der pH 12-Puffer-Lösung bis zur Eich-
marke aufgefüllt.  
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Es werden für eine Probe zwei Verdünnungen mit c ≈ 0,08 g/L angesetzt: Eine neutrale und 
eine alkalische Lösung. Hierfür werden je 0,4 mL mittels einer 1 mL-Eppendorf-Pipette in zwei 
10 mL Messkolben überführt. Für die neutrale Lösung werden zusätzlich 0,4 mL einer             
0,1-molaren H2SO4-Lösung in den Kolben pipettiert und dann mit pH 6-Puffer-Lösung bis zur 
Messmarke aufgefüllt. Der andere Kolben wird mit pH 12-Puffer-Lösung aufgefüllt (alkalische 
Lösung). 
 
Messung 
Im Gegensatz zu der Methode nach Gärtner wird hier pro Probe ein Differenzspektrum erhal-
ten, in dem die neutrale Lösung gegen die alkalische Lösung vermessen wird. Alle anderen 
Aspekte der Messung sind gleich.  
 
Anmerkung 
Betreuerin Stephanie Klein hat Teile der Messungen der qualitativen UV/Vis-Spektroskopie 
und quantitativen UV-Spektroskopie durchgeführt. 
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5 Diskussion der Ergebnisse 
5.1 Acide Ligninfällung 
In Tabelle 5.1-1 sind die Ausbeuten der aciden Ligninfällung in g Lignin pro 100 mL Schwarz-
lauge aufgeführt. Die Ausbeute verringern sich mit steigendem pH-Wert, der zur Isolierung der 
Lignine verwendet wurde. Diese Beobachtung wird auch in den Untersuchungen von García 
et al. 2009 und Rumpf 2016 festgestellt, an denen sich die hier gewählte Methode zur aciden 
Ligninfällung anlehnt. Nach Rumpf wird angenommen, dass dieser Trend auf der besseren 
Löslichkeit des Lignins bei höheren pH-Werten basiert (Rumpf 2016). Ferner kann nicht aus-
geschlossen werden, dass noch vorhandene Feuchtigkeit in den Ligninen die Ausbeuten be-
einflussen, da die Proben nicht auf Massenkonstanz überprüft wurden.  
Im Vergleich zu den Ausbeuten von Rumpf sind die hier gewonnenen insgesamt höher. Dies 
kann zum einen an dem Ligningehalt der Schwarzlauge liegen. Obwohl die Schwarzlauge vom 
selben Hersteller stammt, handelt es sich hier um eine andere Charge. Außerdem können in 
den Proben Verunreinigungen vorliegen, welche nicht durch die Filtration der Schwarzlauge 
und das Waschen der gefällten Lignine entfernt wurden. Mittels FTIR kann z.B. NaHSO4 bzw. 
Na2SO4 in den Proben nachgewiesen werden, die sich vermutlich während des Fällungspro-
zesses gebildet haben (vgl. 5.3.3, Santos et al. 2014).  
Die unterschiedlichen Wasserverluste (vgl. Tabelle 5.1-1) sind neben den variierenden Trock-
nungszeiten auch auf die Ligninfiltration zurückzuführen, bei der eine einheitliche Vortrock-
nung kaum möglich ist.  
Tabelle 5.1-1 Ausbeute der aciden Ligninfällung 
Probenname pH-
Wert 
Ausbeute Wasserverlust  
[gLignin/100mL 
Schwarzlauge] 
[%] 
SB-L-20017-pH2-01 2 30 53,8 
SB-L-21017-pH3-01 3 25 63,1 
SB-L-22017-pH4-01 4 21 76,1 
SB-L-23017-pH5-01 5 20 79,2 
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5.2 Demethylierung 
Die Ausbeuten der Demethylierungsprodukte sind in Tabelle 5.2-1 aufgelistet. Diese sind mit 
Werten zwischen 79 % und 101 % insgesamt sehr hoch. Da die Ausfällung der DL bei pH 7 
erfolgt, werden die Lignine zu einem geringen Anteil noch in Lösung vorliegen. Neben Über-
führungsverlusten würde dies die Ausbeuten verringern. Es ist davon auszugehen, dass neben 
dem Lignin weitere Verbindungen im Produkt vorliegen, welche die Ausbeuten signifikant er-
höhen. Hierzu gehört eventuell nicht herausgewaschenes Natriumchlorid (NaCl), das sich aus 
der Zugabe von Salzsäure (HCl) für die Ligninfällung und dem Lösungsmittel NaOH bilden 
kann (Santos et al. 2014). Zudem können Natriummethansulfonat (CH3SO3Na, Strukturformel 
s. Abb. 5.2-1), welches durch die Demethylierung gebildet wird, oder eventuell nicht umge-
setztes Na2SO3 in den DL vorliegen. Die Verbindungen sind anhand der FTIR-Spektren aller-
dings nicht nachzuweisen (vgl. 5.3.3). Eine geringfügige Beeinträchtigung der Auswaagen 
durch eventuell vorhandene Restfeuchte ist wie bei den UL nicht vollständig auszuschließen, 
da sie ebenfalls nicht auf Massenkonstanz überprüft wurden. Insgesamt können keine realis-
tischen Aussagen zur Ausbeute der DL getroffen werden, da zuvor eine Aufreinigung erforder-
lich wäre.  
Tabelle 5.2-1 Ausbeute der DL 
Probenname 
Rkt-T  
Aus-
waage 
Aus-
beute 
[°C] [g] [%] 
SB-DL-200417-pH2-N-72°C-01 
72 
0,8814 88 
SB-DL-250417-pH3-N-72°C-01 0,8558 86 
SB-DL-070617-pH4-N-72°C-01 0,9082 91 
SB-DL-070617-pH5-N-72°C-01 0,9208 92 
SB-DL-260317-pH2-N-90°C-01 
90 
0,7912 79 
SB-DL-250417-pH3-N-90°C-01 1,0096 101 
SB-DL-080617-pH4-N-90°C-01 0,8788 87 
SB-DL-080617-pH5-N-90°C-01 0,9076 91 
 
 
 
 
 
Abbildung 5.2-1 Strukturformel 
von Natriummethansulfonat 
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5.3 Strukturaufklärung der Lignine 
5.3.1 Löslichkeitstest 
Löslichkeitstests sind für Analysen sinnvoll, bei denen eine hinreichende Löslichkeit in den 
entsprechenden Lösemitteln erforderlich ist (Hansen 2015). Hierzu gehören chromatographi-
sche sowie spektroskopische Verfahren, wie z.B. die in 5.3.4/5 angewendete UV(/Vis)-Spekt-
roskopie (Hansen 2015). UV/Vis-Lösemittel für Lignine können z.B. DMSO, Natronlauge oder 
Wasser sein (Sain und Faruk 2016). Für mögliche technische Anwendungen von Lignin (z.B. 
PU, PF-Harze) ist das Löslichkeitsverhalten ebenfalls relevant. Bei industriellen PU- bzw. PF-
Synthesen kommen polar-protische organische Lösemittel zum Einsatz (Hansen 2015).  
 
 
 
 
 
 
In Abb. 5.3.1-1/-2 sind die Ergebnisse der Löslichkeitstests der unmodifizierten Ligninprobe 
SB-200317-pH2-01 und der demetylierten Ligninprobe SB-DL-200417-pH2-N-72°C-01 darge-
stellt. Beide Proben sind in DMSO (polar aprotisch) und 0,5-molare Natronlauge (polar) voll-
ständig löslich, in DMAc (polar aprotisch) überwiegend mit wenigen unlöslichen Partikeln und 
in Aceton (polar aprotisch) sowie Toluen (unpolar, aprotisch) unlöslich (Brown et al. 2018).  
Ihre Löslichkeiten unterscheiden sich in dest. Wasser (polar protisch) und THF (mäßig polar 
aprotisch) voneinander (Brown et al. 2018). Während das DL eine geringere Löslichkeit in THF 
aufweist als das UL, verhält es sich im wässrigen Medium umgekehrt. Hier ist das DL größ-
tenteils löslich und das UL unlöslich. Diese Beobachtung geht mit den Untersuchungen von 
Abbildung 5.3.1-2 Löslichkeitstest des demethylierten Lignins 
Abbildung 5.3.1-1 Löslichkeitstest des unmodifizierten Lignins 
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An et al. 1995 einher (s.a. 3.2.2), die bei demethylierten KL-Proben eine steigende Wasser-
löslichkeit feststellten. Auch Chung und Washburn 2012 (s.a. 3.2.2) haben eine erhöhte Hyd-
rophilie bei ihren DL-Filmen erkennen können. In beiden Untersuchungen wird die Zunahme 
der Wasserlöslichkeit damit erklärt, dass sich die Anzahl der OH-Gruppen durch die Demethy-
lierung des Lignins erhöht hat.  
 
5.3.2 Hydroxygehaltbestimmung 
ISO14900:2001(E) und automatische Titration im Vergleich 
Da die Ausbeuten der DL unter der benötigten Einwaagemenge für die OH-Gehaltbestimmung 
nach der ISO 14900:2001(E) liegen, können die DL nicht nach dieser klassischen Methode 
vermessen werden. Im Gegensatz dazu bietet die OH-Gehaltbestimmung via automatischer 
Titration den Vorteil, dass nur geringe Probeneinwaagen eingesetzt werden müssen. Die UL 
wurden mit beiden Verfahren vermessen, um zu überprüfen, ob die jeweiligen Ergebnisse 
übereinstimmen. Die ermittelten OH-Gehalte inkl. absoluter und relativer Standardabweichung 
(abs. und rel. Stabs) sind in den Tabellen 5.3.2-1 und 5.3.2-2 aufgelistet. Die verwendeten 
Formeln und je eine Beispielrechnung sind im Anhang unter 10.1 aufgeführt. In Abb. 5.3.2-1 
sind die Ergebnisse beider Methoden (ohne Sk) für einen besseren Vergleich graphisch dar-
gestellt. Es ist zu erkennen, dass diese im Rahmen der Messgenauigkeit mit Ausnahme der 
Werte für das UL isoliert bei pH 2 (UL-pH2) identisch sind. Der niedrige OH-Gehalt von UL-
pH2, der mit der Methode nach der ISO-Norm bestimmt wurde, ist mit der hier angewendeten 
kürzeren Reaktionszeit von 2 h anstatt 3 h zu erklären. Wahrscheinlich wurden daher weniger 
OH-Gruppen acetyliert und somit nachgewiesen.  
In den Untersuchungen von Rumpf wurde nach der ISO 14900:2001(E) der OH-Gehalt von 
KL, isoliert bei pH-Wert 2, 3, 4 und 5, (ohne Sk) ermittelt (Rumpf 2016). Die Ergebnisse stim-
men unter Berücksichtigung der statistischen Fehler mit den hier gemessenen OH-Gehalten 
der UL überein. Bei Do wird hingegen der OH-Gehalt von KL mit der automatischen Titration 
bestimmt (Do 2016). Die verwendete Schwarzlauge entstammt ebenfalls von der Zellstoff- und 
Papierfabrik Rosenthal. Der pH-Wert zur aciden Ligninfällung wird nicht angegeben. Der ge-
messene OH-Gehalt von 4,287 ± 0,423 mmol/g (ohne Sk) deckt sich mit dem entsprechendem 
Wert des UL-pH3.  
Mit dem Verfahren der automatischen Titration, bei der die Ac nicht klassisch unter erhöhter 
Wärmezufuhr, sondern für 72 h bei RT durchgeführt wird, scheinen annähernd gleiche Ergeb-
nisse wie mit der ISO 14900:2001(E) ermittelt zu werden. In den Untersuchungen von Do 
wurde aber auch festgestellt, dass die OH-Gehalte verschiedener Polyole gemessen nach der 
automatischen Titration im Vergleich zu den bekannten Sollwerten leicht erhöhte Ergebnisse 
erzielen (Do 2016).   
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OH-Gehalt der UL und DL bestimmt via automatischer Titration 
In Abb. 5.3.2-2 sind die OH-Gehalte der UL ohne und mit Sk wiedergegeben. Anhand der 
Ergebnisse ist zu erkennen, dass die unmodifizierten Proben durch Säuren verunreinigt sind, 
die ohne Messung der Sk die OH-Gehaltbestimmung beeinflussen würden (vgl. 3.3.4). In den 
FTIR-Spektren der unmodifizierten und demethylierten Lignine wird z.B. NaHSO4 nachge-   
wiesen, welches sich bei der aciden Ligninfällung mit H2SO4 gebildet hat (vgl. 5.3.3). Die               
OH-Gehalte der UL (mit Sk) zeigen tendenziell eine Zunahme mit steigendem pH-Wert,           
der zur Isolierung der Lignine eingestellt wurde. Bei UL-pH2 wird ein OH-Gehalt von                        
5,80 ± 0,21 mmol/g gemessen, während UL-pH5 einen Wert von 6,82 ± 0,25 mmol/g aufweist.  
Die Ergebnisse der DL (ohne Sk) sind in Tabelle 5.3.2-3 aufgelistet. Aus zeitlichen Gründen 
wurde keine Sk bei den DL durchgeführt. Die bei 72°C demethylierten Proben (DL-72°C) zei-
gen wie die UL im Trend einen zunehmenden OH-Gehalt mit steigendem pH-Wert, die bei 
90°C demethylierten Proben (DL-90°C) dagegen nicht. Werden die Messfehler mit einbe-       
zogen, unterscheiden sich im Vergleich DL-72°C versus DL-90°C nur die Werte der Pro-         
ben isoliert bei pH 3 (DL-pH3) signifikant voneinander: 5,09 ± 0,42 mmol/g (DL-72°C),                     
4,00 ± 0,19 mmol/g (DL-90°C). Insgesamt verursachen die zum Teil hohen Messungenauig-
keiten, dass die OH-Gehalte der DL weitestgehend nicht voneinander zu differenzieren sind.  
Werden die OH-Gehalte der unmodifizierten und demethylierten Lignine (ohne Sk) miteinan-
der verglichen (vgl. Abb. 5.3.2-3), ist keine signifikante Zunahme des OH-Gehalts nach der 
Demethylierung zu erkennen. Tendenziell liegen die Werte der demethylierten Proben sogar 
unterhalb der unmodifizierten. Demnach scheinen die Lignine nicht demethyliert. Die Ergeb-
nisse der quantitativen UV-Spektroskopie, welche in Kapitel 5.3.5 folgen, stehen im Wieder-
spruch dazu.  
Weitere Verunreinigungen in den demethylierten Proben (neben NaHSO4) könnten der mögli-
che Grund für die niedrigen Messwerte ihrer OH-Gehalte sein: Aufgrund sehr hoher Ausbeuten 
(teilweise über 100%) wird angenommen, dass z.B. Nebenprodukte der Demethylierung den 
Ligningehalt in den Proben zusätzlich verringern (vgl. 5.2). Die Probeneinwaage wird für die 
Berechnung des OH-Gehalts mit der verwendeten Ligninmasse gleichgesetzt. Folglich werden 
den titrierten NaOH-Volumina höhere Ligninmengen zugewiesen, als wahrscheinlich eingewo-
gen wurden. Mithilfe der Methode der automatischen Titration kann folglich ohne vorherige 
Aufreinigung der DL nicht geklärt werden, ob die Lignine durch die Behandlung mit Na2SO3 
demethyliert wurden. 
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ISO 14900:2001(E) und automatische Titration im Vergleich 
Tabelle 5.3.2-1 OH-Gehalte der UL nach ISO 14900:2001(E) 
 
 
Tabelle 5.3.2-2 OH-Gehalte der UL via automatischer Titration 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 Probenname 
OH-Gehalt Abs. Stabs Rel. Stabs 
[mmol/g] [mmol/g] [%] 
A
c
e
ty
lie
ru
n
g
 
SB-L-20017-pH2-01 1,927 0,809 41,98 
SB-L-21017-pH3-01 4,305 0,764 17,75 
SB-L-22017-pH4-01 5,273 0,164 3,11 
SB-L-23017-pH5-01 5,624 0,119 2,09 
 Probenname 
OH-Gehalt Abs. Stabs Rel. Stabs 
[mmol/g] [mmol/g] [%] 
G
e
s
a
m
te
rg
e
b
n
is
 SB-L-20017-pH2-01 5,80 0,21 3,6 
SB-L-21017-pH3-01 6,11 0,12 1,9 
SB-L-22017-pH4-01 6,60 0,28 4,2 
SB-L-23017-pH5-01 6,82 0,25 3,7 
A
c
e
ty
lie
ru
n
g
 
SB-L-20017-pH2-01 5,13 0,21 4,0 
SB-L-21017-pH3-01 4,61 0,12 2,5 
SB-L-22017-pH4-01 5,51 0,28 5,1 
SB-L-23017-pH5-01 5,89 0,25 4,2 
S
ä
u
re
k
o
m
p
e
n
s
a
ti
o
n
 
SB-L-20017-pH2-01 0,74 0,01 1,8 
SB-L-21017-pH3-01 1,50 0,02 1,9 
SB-L-22017-pH4-01 1,09 0,02 1,8 
SB-L-23017-pH5-01 0,93 0,01 1,1 
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Abbildung 5.3.2-1 OH-Gehalte der UL via ISO 14900: 2001(E) und automatischer Titration ohne Sk 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Abbildung 5.3.2-2 OH-Gehalte der UL via automatischer Titration mit und ohne Sk 
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Abbildung 5.3.2-3 OH-Gehalte der UL und DL im Vergleich 
Tabelle 5.3.2-3 OH-Gehalte der DL (ohne Sk) 
Probenname 
OH-Gehalt Abs. Stabs Rel.Stabs 
[mmol/g] [mmol/g] [%] 
SB-DL-200417-pH2-N-72°C-01 4,98 0,28 5,6 
SB-DL-250417-pH3-N-72°C-01 5,09 0,42 8,3 
SB-DL-070617-pH4-N-72°C-01 5,12 0,15 2,9 
SB-DL-070617-pH5-N-72°C-01 5,16 0,17 3,2 
SB-DL-260317-pH2-N-90°C-01 4,79 0,12 2,5 
SB-DL-250417-pH3-N-90°C-01 4,00 0,19 4,8 
SB-DL-080617-pH4-N-90°C-01 5,51 0,39 7,1 
SB-DL-080617-pH5-N-90°C-01 4,70 0,40 8,5 
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5.3.3 FTIR-Spektroskopie 
Die UL wurden mittels FTIR-Spektroskopie insgesamt drei- bis vierfach, die DL aus zeitlichen 
Gründen nur einfach vermessen. Die dazugehörigen Spektren sind in Abb. 5.3.3-1 (UL im 
Vergleich), Abb. 10.2-1 bis -4 (UL), und Abb. 5.3.3-2/-3, 10.2-5/-6 (UL und DL im Vergleich) 
dargestellt. In der Tabelle 5.3.3-1 sind die Absorptionsbanden den entsprechenden funktionel-
len Gruppen auf Grundlage von Hesse et al. 2016, Hansen 2015 und Lin und Dence 1992 
zugeordnet. Exemplarisch ist das Lignin isoliert bei pH 3 vor und nach der Demethylierung bei 
72°C und 90°C (UL-pH3, DL-pH3-72°C und -90°C) sowie das UL isoliert bei pH 2 (UL-pH2) 
aufgeführt.  
Die FTIR-Spektren der Proben weisen die für Lignin entsprechenden prägnanten Signale auf: 
Aromatenschwingungen bei 1600 bzw. 1510 cm-1 und CH Deformationsschwingungen um 
1460 cm-1 (Hansen 2015). Außerdem zeigen sie hauptsächlich Absorptionsbanden, die         
charakteristisch für G-Einheiten sind (832−817 cm-1, 858−853 cm-1, 1035−1030 cm-1, 
1230−1210 cm-1, 1270−1266 cm-1), während nur ein Hinweis auf S-Einheiten vorliegt 
(1605−1593 cm-1). Dies deutet auf Lignin von Nadelhölzern hin (Hu et al. 2013). Die verwen-
dete Schwarzlauge stammt von der Zellstoff- und Papierfabrik Rosenthal, welche vor allem 
Fichten und Kiefern verwenden, was die Annahme bestätigt (Reissig und Schneider 2017). 
Das UL-pH 3 zeigt im Vergleich zu den anderen Proben eine zusätzliche Absorptionsbande 
bei 1707 cm-1 auf, die nach der Demethylierung nicht mehr gemessen wird (vgl. Abb. 5.3.3-2). 
Diese Bande kann ein Hinweis auf C=O Streckschwingungen in unkonjugierten Carbonylgrup-
pen des Lignins sein. Wahrscheinlicher ist es, dass dieser Peak durch eine Verunreinigung in 
der Probe verursacht wird. Es könnte sich z.B. um eine Carbonsäure aus der Schwarzlauge 
handeln, deren Carbonylgruppe die Absorptionsbande hervorruft und dessen andere Banden 
mit den Ligninpeaks korrelieren (Günzler und Gremlich 2003).  
Des Weiteren enthalten die FTIR-Spektren aller Proben Peaks (rot markiert in Abb. 5.3.3-1), 
die nicht dem KL zugewiesen werden können: 1125 cm-1, 638 cm-1, 616 cm-1. Sie entsprechen 
den Absorptionsbanden von Natriumsulfat bzw. Natriumhydrogensulfat (Periasamy et al. 
2009). Vermutete Lignin-Banden bei den Wellenzahlen von ~1163 cm-1 und 1080−1086 cm-1 
werden durch den 1123 cm-1 Peak des Natrium(hydrogen)sulfats überlagert. Auch das Ab-
sorptionsmaximum bei 1230−1210 cm-1 in den Spektren der UL-pH4 und -pH5 wird durch 
diesen teilweise bzw. vollständig verdeckt. Das Natrium(hydrogen)sulfat könnte sich in den UL 
bei der aciden Ligninfällung aus H2SO4 und NaOH gebildet haben. NaOH ist in der Schwarz-
lauge enthalten und wurde für die pH-Wert Einstellung der UL-pH 3, -pH4 und -pH5 verwendet.  
Die DL weisen ebenfalls Verunreinigungen durch Natrium(hydrogen)sulfat auf, die auch durch 
das erneute Ausfällen, Filtrieren und Waschen der demethylierten Proben in den FTIR-Spek-
tren zu erkennen sind. Es gibt keine Absorptionsbanden, die auf weitere Verunreinigungen in 
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den DL hinweisen, wie z.B. in 5.2 vermutetes CH3SO3Na, Na2SO3 oder NaCl. Es ist nicht aus-
zuschließen, dass deren Peaks durch die des Lignins bzw. des Natrium(hydrogen)sulfats über-
lagert werden (Givan et al. 2005, Miller und Wilkins 1952, Günzler und Gremlich 2003). Insge-
samt können die Verunreinigungen in den DL anhand der FTIR-Spektren nicht ausgeschlos-
sen werden.  
In den FTIR-Spektren der Ligninproben liegt die zur OH-Gruppe korrespondierende Bande bei 
ca. 3460−3412 cm-1, während die 2880−2670 cm-1 Bande die O-CH3 Streckschwingung an-
gibt (vgl. Abb. 5.3.3-3). Aus diesen wurde jeweils das Absorptionsverhältnis der O-H/O-CH3 
Streckschwingung bestimmt und in den Tabellen 5.3.3-2/-3 aufgelistet. Die Lignine sollten 
nach ihrer Demethylierung einen höheren phenolischen OH-Gehalt sowie eine niedrigere An-
zahl an OCH3-Gruppen aufweisen (s.a. 3.2.3). Dies bestätigt sich anhand der ermittelten Ab-
sorptionsverhältnisse der O-H/O-CH3 Streckschwingung, welche nach der Demethylierung der 
Lignine angestiegen sind (vgl. Abb. 5.3.3-4.). Außerdem sind zwei Tendenzen zu erkennen: 
Zum einen nimmt bei den UL und DL-72°C mit steigendem pH-Wert das Verhältnis der O-H/O-
CH3 Streckschwingung zu. Bei den DL-90°C weicht die bei pH 4 isolierte Probe von diesem 
Trend ab. Zum anderen sind die Verhältnisse der O-H/O-CH3 Streckschwingung größer, wenn 
die Lignine bei 72°C anstatt 90°C demethyliert wurden (Ausnahme bei DL-pH 2). Insgesamt 
betrachtet scheinen ein höherer pH-Wert bei der aciden Ligninfällung sowie eine niedrige Tem-
peratur den Demethylierungsprozess zu begünstigen.  
Die Absorptionsintensitäten der Banden wurden nicht direkt miteinander verglichen, da eine 
Normierung der Spektren auf bestimmte Peaks mit der hier verwendeten Software nicht mög-
lich ist.  
Die diskutierten Verhältnisse der O-H/O-CH3 Streckschwingungen sind ohne die Anwendung 
weiterer Analysemethoden wenig aussagekräftig. Es ist davon auszugehen, dass die O-H 
Streckschwingung des NaHSO4 mit dem entsprechenden Peak der Lignine interferiert und 
damit die Ergebnisse beeinträchtigt. Außerdem fehlt eine statistische Mehrfachmessung der 
DL. Daher folgen weitere Analysen mittels qualitativer und quantitativer UV(/Vis)-Spektrosko-
pie (s. 5.3.4, 5.3.5).  
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Abbildung 5.3.3-1 FTIR-Spektren der UL 
Abbildung 5.3.3-2 FTIR-Spektren der UL- und DL-pH3 im Vergleich 
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Abbildung 5.3.3-4 Absorptionsverhältnisse der O-H/O-CH3 FTIR-Streckschwingung der UL und DL  
 
Abbildung 5.3.3-3 FTIR-Spektren der UL- und DL-pH5 im Vergleich 
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Tabelle 5.3.3-1 Zuordnung der FTIR-Banden zu den funktionellen Gruppen 
P
ro
b
e
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L
-p
H
2
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M
 
U
L
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H
3
-1
M
 
D
L
-p
H
3
-7
2
°C
 
D
L
-p
H
3
-9
0
°C
 
Zugeordneter 
Wellenzahl- 
Bereich 
Zuordnung der Bande 
[cm-1] 
G
e
m
e
s
s
e
n
e
 W
e
ll
e
n
z
a
h
l 
[c
m
-1
] 
3411 3420 3424 3427 3460–3412 O-H Streckschwingung 
2937 2937 2937 2937 3000–2842 
C-H Streckschwingung in CH2- und 
CH3-Gruppen 
2844 2843 2843 2840 2880–2670 
O-CH3 Streckschwingung               
(hier als Schulter) 
- (1707) - - (1738–1709) 
C=O Streckschwingung in unkonju-
gierten Carbonylgruppen 
1597 1599 1599 1600 1605–1593 
Aromatische Skelettschwingung (S- > 
G-Einheiten) und C=O Streckschwin-
gung 
1514 1514 1514 1514 1515–1505 
C=C Streckschwingung des aromati-
schen Gerüstes in der Lignin-Struktur 
1456 1461 1461 1461 1460–1455 
Asymmetrische Deformationsschwin-
gung in CH2- und CH3-Gruppen 
1421 1428 1426 1425 1430–1422 
Aromatische Skelettschwingung kom-
biniert mit C-H in-plane Deformations-
schwingung 
1376 1370 1375 1371 1370–1365 
Symmetrische C-H Deformations-
schwingung an aliphatischen CH3- 
und phenolischen OH-Gruppen 
1269 1270 1268 1270 1270–1266 G-Ring und C=O Streckschwingung 
1221 1217 1219 1220 1230–1210 
C-C, C-O und C=O Streckschwingung 
der G-Einheiten 
gestört gestört gestört gestört ~ 1163  
C-O Streckschwingung in konjugier-
ten Ester-Gruppen  
gestört gestört gestört gestört 1086–1080 
C-O Deformationsschwingung in se-
kundären Alkoholen oder aliphati-
schen Ethern 
1037 1035 1033 1031 1035–1030 
Aromatische C-H-in-plane Deformati-
onsschwingung der G-Einheiten, 
C-O Deformationsschwingung in pri-
mären Alkoholen,  
unkonjugierte C=O Streckschwingung 
966  966 965 965 990–966 
-HC=CH- out-of-plane Deformations-
schwingung (hier als Schulter) 
925 925 923 923 925–915 
Aromatische C-H out-of-plane Defor-
mationsschwingung (hier als Schulter) 
856 856 855 854 858–853 C-H out-of-plane Deformations-
schwingung an Positionen 2,5,6 der 
G-Einheiten 816 816 817 819 832–817 
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Tabelle 5.3.3-2 Absorptionsverhältnisse der O-H/O-CH3 FTIR-Streckschwingung der UL 
P
ro
b
e
n
n
a
m
e
 
M
e
s
s
u
n
g
 Absorption 
Absorptionsverhältnis  
O-H/O-CH3 Streckschwingung 
O-H Streck-
schwingung 
O-CH3 Streck-
schwingung 
O-H/O-CH3  
Streckschwin-
gung 
Mittelwert 
Abs. Stabs; 
Rel. Stabs 
S
B
-2
0
0
3
1
7
 
-p
H
2
-0
1
 
1 1,074100 0,329899 3,255845 
3,272393 
0,116311; 
3,55 % 
2 1,097300 0,350667 3,129180 
3 1,160370 0,340125 3,411599 
4 1,249200 0,379356 3,292949 
S
B
-2
1
0
3
1
7
 
-p
H
3
-0
1
 1 1,197610 0,374358 3,199104 
3,342777 
0,124722; 
3,73 % 
2 1,157740 0,339911 3,406009 
3 1,538340 0,449384 3,423219 
S
B
-2
2
0
3
1
7
 
-p
H
4
-0
1
 
1 1,157090 0,356951 3,241593 
3,604251 
0,244376; 
6,78 % 
2 1,188070 0,314955 3,772190 
3 1,170740 0,314965 3,717048 
4 1,274060 0,345632 3,686175 
S
B
-2
3
0
3
1
7
 
-p
H
5
-0
1
 1 1,440470 0,336509 4,280628 
3,904296 
0,333798; 
8,55 % 
2 1,287960 0,339988 3,788251 
3 1,193730 0,327587 3,644009 
 
Tabelle 5.3.3-3 Absorptionsverhältnisse der O-H/O-CH3 FTIR-Streckschwingung der DL 
Probenname 
Absorption  Absorptionsverhältnis 
O-H/ O-CH3 Streck-
schwingung 
O-H Streck-
schwingung 
O-CH3 Streck-
schwingung 
SB-DL-200417-pH2-N-72°C-01 0,837476 0,220328 3,801042 
SB-DL-250417-pH3-N-72°C-01 1,392490 0,299303 4,652443 
SB-DL-070617-pH4-N-72°C-01 0,827645 0,170636 4,850354 
SB-DL-070617-pH5-N-72°C-01 1,455990 0,207822 7,005947 
SB-DL-260317-pH2-N-90°C-01 0,983759 0,240238 4,094935 
SB-DL-250417-pH3-N-90°C-01 0,758735 0,178989 4,239004 
SB-DL-080617-pH4-N-90°C-01 0,864880 0,209071 4,136777 
SB-DL-080617-pH5-N-90°C-01 1,370310 0,248330 5,518101 
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5.3.4 Qualitative UV/Vis-Spektroskopie 
In den Abb. 5.3.4-1 und -2 sind die qualitativen UV/Vis-Spektren der Lignine wiedergegeben. 
Die UL wurden zweifach, die DL einfach vermessen. Ihre Spektren zeigen einen Peak um    
220 nm auf, welcher den aromatischen Ringen (-CH=CH-) zugeordnet werden kann. Die 
Schulter um 230 nm repräsentiert mono- oder disubstituierte aromatische Ringe (z.B. -OH, -
OCH3) (Singh und Dhepe 2016). Die Absorptionsbande zwischen 280 nm und 300 nm ist cha-
rakteristisch für unkonjugierte phenolische OH-Gruppen, während die Schulter zwischen       
350 nm und 370 nm den konjugierten phenolischen OH-Gruppen zugewiesen wird (Sain und 
Faruk 2016, Gärtner 1999).  
Die UV/Vis-Spektren unterscheiden sich in den Intensitäten der Absorptionsbanden. In den 
Untersuchungen von Hu et al. 2013 ist das UV-Spektrum des Thiol-demethylierten KL zu dem 
des unmodifizierten hyperchrom verschoben. Speziell die Verschiebung der 280 nm Absorp-
tionsbande wird als Bestätigung für die Bildung von Catechol-Einheiten angenommen, welche 
bei dieser Wellenlänge absorbieren. In der vorliegenden Arbeit zeigen die UV/Vis-Spek-        
tren nach der Demethylierung der Lignine jedoch eine hypochrome Verschiebung (vgl. Abb. 
5.3.4-3/-4). Es kann angenommen werden, dass die Proben nach der Demethylierung stärker 
verunreinigt sind (vgl. 5.2). Folglich wäre trotz gleicher Einwaagemenge die Ligninkonzentra-
tion in den Messlösungen der DL niedriger als in den der UL. Dies würde die schwächere 
Absorption der demethylierten Proben erklären. Ein Vergleich innerhalb der DL sollte hingegen 
möglich sein, da hier von einem ähnlichen Verunreinigungsgrad ausgegangen werden kann. 
Die Lignine, welche bei einem pH-Wert > 2 von der Schwarzlauge isoliert wurden, zeigen eine 
höhere Intensität bei der 280−300 nm Absorptionsbande und damit eine größere Zunahme an 
Catechol-Einheiten. Außerdem ist zu erkennen, dass die Spektren der DL-72°C leicht hyper-
chrom zu den DL-90°C verschoben sind (mit Ausnahme der DL-pH2). Es zeigt sich wieder der 
Trend, dass die Lignine bei der niedrigeren Temperatur stärker demethyliert wurden.  
Bei den oben genannten Tendenzen muss beachtet werden, dass hier weder eine statistische 
Mehrfachmessung der Proben noch eine quantitative Untersuchung durchgeführt wurde, wel-
che erst im anschließenden Kapitel folgt. Im Zusammenhang mit den Ergebnissen der diffe-
rentiellen UV-Spektroskopie können die hier gefundenen Tendenzen jedoch als zusätzliche 
Bestätigung dieser angesehen werden. 
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Abbildung 5.3.4-1 Qualitative UV/Vis-Spektren der UL 
Abbildung 5.3.4-2 Qualitative UV/Vis-Spektren der DL 
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Abbildung 5.3.4-3 Qualitative UV/Vis-Spektren der UL- und DL-pH3 bzw. -pH5 im Vergleich 
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Abbildung 5.3.4-4 Qualitative UV/Vis-Spektren der UL- und DL-ph2 bzw. -pH4 im Vergleich  
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5.3.5 Quantitative/Differentielle UV-Spektroskopie 
a) Methode angelehnt an Gärtner 1999 
Die UL und DL wurden mindestens dreifach, teilweise vierfach mittels differentieller UV-Spekt-
roskopie vermessen. Die dazugehörigen Messdaten sind in Abb. 5.3.5-1 bis -3 und 10.3-1 bis 
-9 wiedergegeben. Die Formeln zur Berechnung der phenolischen OH-Gehalte und jeweils 
eine Beispielrechnung sind im Anhang unter 10.3.1 aufgeführt. Die Ergebnisse inkl. der statis-
tischen Fehler sind in Tabelle 5.3.5-1 aufgelistet und graphisch in Abb. 5.3.5-4 dargestellt.  
Die Ionisationsdifferenzspektren zeigen Absorptionsmaxima um 300 nm und 360 nm, die für 
die Berechnung der phenolischen OH-Gehalte nach Gärtner benötigt werden. Bei den Spek-
tren der DL ist der Peak bei 360 nm weniger ausgeprägt (teilweise nur als Schulter erkennbar). 
Außerdem ist das Δa NaOH hyperchrom und teilweise auch bathochrom zum entsprechenden 
Δa pH12 verschoben. D.h. in der stärker alkalischen 0,2-molaren NaOH-Lösung (pH-Wert von 
14) werden auch die schwach aciden phenolischen Gruppen des Lignins ionisiert, was in der 
pH 12 Puffer-Lösung nicht der Fall ist.  
Aus den Messdaten der differentiellen UV-Spektroskopie ergeben sich folgende Resultate:  
Für UL-pH2 wird im Vergleich zu den anderen unmodifizierten Proben ein signifikant niedriger 
phenolischer OH-Gehalt mit 1,16 ± 0,06 mmol/g gemessen. Den höchsten Wert zeigt UL-pH3 
mit 1,44 ± 0,03 mmol/g auf, gefolgt von UL-pH4 mit 1,41 ± 0,03 mmol/g und UL-pH5 mit         
1,35 ± 0,05 mmol/g.  
Die Demethylierung der Lignine bewirkt tendenziell einen Anstieg an phenolischen OH-Grup-
pen (vgl. Tabelle 5.3.5-2 und Abb. 5.3.5-5): Die größte Zunahme wird bei DL-pH3-72°C mit 
0,32 ± 0,05 mmol/g bzw. 22 ± 3 % festgestellt, gefolgt von DL-pH2-72°C mit einer Differenz 
von 0,20 ± 0,10 mmol/g bzw. 17 ± 9 %. Dagegen werden bei den Proben DL-pH3-90°C             
und DL-pH2-90°C die geringste Zunahme gemessen: 0,04 ± 0,06 mmol/g (3 ± 4 %) bzw.       
0,06 ± 0,07 mmol/g (5 ± 6 %). Der Messfehler ist hier jeweils größer als die Differenz zwischen 
demethylierten und unmodifizierten Lignin, so dass kein signifikanter Anstieg vorliegt. Von den 
bei 72°C demethylierten Ligninen weist die Probe isoliert bei pH 3 mit 1,76 ± 0,04 mmol/g den 
höchsten Wert an phenolischen OH-Gruppen auf. Bei den DL-90°C ist es die pH5-Probe mit 
1,51 ± 0,04 mmol/g, die sich aber unter Berücksichtigung der statistischen Fehler nicht von 
den phenolischen OH-Gehalten der pH3- und pH4-Proben unterscheiden. Die Werte des Lig-
nins isoliert bei pH 2 liegen auch nach der Demethylierung unterhalb der OH-Gehalte der an-
deren demethylierten Proben. 
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Insgesamt betrachtet ist die Demethylierung bei niedrigeren Temperaturen (72°C versus 90°C) 
zur Erzielung hoher phenolischer OH-Gehalte effektiver. Einfluss hat zudem der pH-Wert, bei 
dem die Lignine gefällt wurden: Die Probe DL-pH3-72°C zeigt den höchsten phenolische OH-
Gehalt und auch die größte Zunahme an phenolischen OH-Gruppen durch die Demethylie-
rung.  
Der phenolische OH-Gehalt setzt sich aus unkonjugierten (OH I+III) und konjugierten (OH 
II+IV) OH-Gruppen zusammen (Strukturelemente siehe Abb. 3.3.3-4). Der Gehalt an unkonju-
gierten phenolischen OH-Gruppen der Ligninproben ist ca. 1/10 höher als der Gehalt an kon-
jugierten. Die Tendenzen, die sich bereits beim Gesamtgehalt an phenolischen OH-Gruppen 
gezeigt haben, sind auch beim Gehalt an unkonjugierten Gruppen zu finden. Der Anteil an 
konjugierten phenolischen OH-Gruppen in den UL und dem DL-pH2 ist im Rahmen der Mess-
genauigkeit identisch, während die Werte der DL-pH3 bis -pH5 signifikant höher liegen. Dem-
nach zeigt sich bei den konjugierten Phenolen ein ähnliches Resultat: Die DL, die bei einem 
pH-Wert > 2 aus der Schwarzlauge gefällt wurden, besitzen einen höheren OH-Gehalt. Weitere 
Tendenzen z.B. hinsichtlich der Demethylierungstemperatur, sind nicht zu erkennen. Dies ba-
siert wahrscheinlich auf den niedrigen Messwerten der konjugierten Phenole und der damit 
einhergehenden größeren Messungenauigkeit.  
Als schwach acide Strukturen werden bei Gärtner die Typen III und IV mit Substituenten am 
C5 (vgl. Abb. 3.3.3-3) aufgeführt (Gärtner 1999). Dabei wird nicht ausgeschlossen, dass noch 
andere Strukturen im Lignin vorhanden sein könnten, die erst in einer alkalischen Lösung        
pH > 12 ionisieren. Aus diesem Grund wird hier nur der phenolische Gesamthydroxygehalt der 
schwach aciden Strukturen betrachtet: Die Werte der unmodifizierten und demethylierten Lig-
nine unterscheiden sich unter Berücksichtigung der Messgenauigkeit fast nicht. Der niedrigste 
OH-Gehalt wird bei UL-pH2 und DL-pH5-90°C mit je 0,23 ± 0,04 mmol/g festgestellt, den 
höchsten Wert zeigt DL-pH3-72°C mit 0,30 ± 0,02 mmol/g.  
In den Untersuchungen von Gärtner werden ebenfalls Nadelholz-Kraft-Lignine verwendet. 
Nach der Isolierung von der Schwarzlauge wurden sie auf einen neutralen pH-Wert gewa-
schen (Gärtner 1999, Gellerstedt et al. 1994). Ihre Ergebnisse für den phenolischen Gesamt-
hydroxygehalt des Lignins aus ungebleichten industriellen Zellstoff liegen um 1,6 mmol/g. 
Goldmann et al. haben nach der Methode von Gärtner Indulin AT (Kiefer-KL) untersucht und 
einen Wert von 2,88 mmol/g gemessen (Goldmann et al. 2016). Die phenolischen OH-Gehalte 
der unmodifizierten Lignine sind insgesamt niedriger: Das UL-pH5 hat z.B. einen Wert von 
1,24 ± 0,04 mmol/g. Es ist davon auszugehen, dass die phenolischen OH-Gehalte der unmo-
difizierten Lignine und besonders der demethylierten eigentlich noch größer sind: Die Messer-
gebnisse der differentiellen UV-Spektroskopie sind (wie die der OH-Gehaltbestimmung) ab-
hängig von der eingewogenen Ligninmenge. Verunreinigungen erniedrigen aber den Lignin-
gehalt in den Probeneinwaagen. Daher werden den gemessenen Absorptionsmaxima höhere 
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Ligninkonzentrationen zugeordnet als tatsächlich in den Messlösungen vorhanden sind und 
folglich niedrigere Phenolgehalte ermittelt. Außerdem muss berücksichtigt werden, dass ein 
Vergleich der hier gemessenen OH-Gehalte mit den Messwerten von Gärtner und Goldmann 
et al. nur bedingt möglich ist. Obwohl es sich in ihren Untersuchungen auch um Nadelholz-KL 
handelt, stammt es jeweils von einem anderen Hersteller. Es kann daher angenommen wer-
den, dass die Strukturen der Lignine variieren.  
Mit der differentiellen UV-Spektroskopie wird im Vergleich zu anderen Methoden wie z.B. der 
NMR üblicherweise ein geringerer OH-Gehalt gemessen. Es wird angenommen, dass be-
stimmte phenolische Strukturen nur schwer ionisiert werden, wie z.B. phenolische Dibenzene 
mit einer zweiten OH-Gruppe. Hierzu gehören auch Phenole mit eng vernetzten Einheiten wie 
z.B. mit einem Substituenten am C5, deren Ionisierung sterisch gehindert ist (Gärtner 1999, 
Goldmann et al. 2016). Dies könnte erklären, weshalb die UL und DL einen annähernd glei-
chen Anteil an phenolischen OH-Gruppen schwach acider Strukturen aufweisen.  
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Abbildung 5.3.5-1 Differentielle UV-Spektren von UL-pH5 
Abbildung 5.3.5-2 Differentielle UV-Spektren von DL-pH5-72°C 
Abbildung 5.3.5-3 Differentielle UV-Spektren von DL-pH5-90°C 
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Tabelle 5.3.5-1 Phenolische OH-Gehalte der UL und DL 
P
ro
b
e
n
n
a
m
e
 
Phenolischer Hydroxygehalt  
Statistisches  
Mittel 
Einheit 
Unkonj. Konj. 
Gesamt-
gehalt 
Schwach acide  
phenol. Strukturen 
OH (I+III) OH (II+IV) 
OH 
(I+II+III+IV) 
OH(III) OH (IV) 
OH      
(III + IV) 
S
B
-L
-2
0
0
3
1
7
- 
p
H
2
-0
1
 
Mittelwert [mmol/g] 1,05 0,106 1,16 0,20 0,026 0,23 
Abs. Stabs [mmol/g] 0,05 0,006 0,06 0,04 0,003 0,04 
Rel. Stabs [%] 5 6 5 19 10 17 
S
B
-L
-2
1
0
3
1
7
- 
p
H
3
-0
1
 
Mittelwert [mmol/g] 1,33 0,111 1,44 0,25 0,038 0,29 
Abs. Stabs [mmol/g] 0,03 0,012 0,03 0,04 0,003 0,04 
Rel. Stabs [%] 3 11 2 16 9 14 
S
B
-L
-2
2
0
3
1
7
- 
p
H
4
-0
1
 
Mittelwert [mmol/g] 1,29 0,118 1,41 0,22 0,036 0,25 
Abs. Stabs [mmol/g] 0,03 0,008 0,03 0,07 0,003 0,07 
Rel. Stabs [%] 2 7 2 35 9 30 
S
B
-L
-2
3
0
3
1
7
- 
p
H
5
-0
1
 
Mittelwert [mmol/g] 1,24 0,109 1,35 0,22 0,033 0,25 
Abs. Stabs [mmol/g] 0,05 0,002 0,05 0,04 0,003 0,04 
Rel. Stabs [%] 4 2 4 18 9 16 
S
B
-D
L
-2
0
0
4
1
7
- 
p
H
2
-N
-7
2
°C
-0
1
 
Mittelwert [mmol/g] 1,25 0,113 1,36 0,26 0,018 0,28 
Abs. Stabs [mmol/g] 0,07 0,006 0,08 0,04 0,004 0,04 
Rel. Stabs [%] 6 5 6 15 24 14 
S
B
-D
L
-2
0
0
4
1
7
-
p
H
3
-N
-7
2
°C
-0
1
 
Mittelwert [mmol/g] 1,62 0,137 1,76 0,28 0,021 0,30 
Abs. Stabs [mmol/g] 0,04 0,003 0,04 0,02 0,004 0,02 
Rel. Stabs [%] 3 2 2 8 19 8 
S
B
-D
L
-0
7
0
6
1
7
- 
p
H
4
-N
-7
2
°C
-0
1
 
Mittelwert [mmol/g] 1,38 0,130 1,50 0,23 0,020 0,25 
Abs. Stabs [mmol/g] 0,05 0,003 0,05 0,01 0,004 0,01 
Rel. Stabs [%] 4 2 3 3 19 3 
S
B
-D
L
-0
7
0
6
1
7
- 
p
H
5
-N
- 
7
2
°C
-0
1
 Mittelwert [mmol/g] 1,41 0,133 1,54 0,21 0,020 0,23 
Abs. Stabs [mmol/g] 0,10 0,004 0,10 0,04 0,003 0,04 
Rel. Stabs [%] 7 3 7 19 16 17 
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Abbildung 5.3.5-4 Phenolische OH-Gehalte der UL und DL im Vergleich 
S
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-N
-9
0
°C
-0
1
 
Mittelwert [mmol/g] 1,12 0,106 1,22 0,24 0,021 0,27 
Abs. Stabs [mmol/g] 0,03 0,001 0,03 0,03 0,001 0,03 
Rel. Stabs [%] 3 0,5 2 11 6 10 
S
B
-D
L
-2
5
0
4
1
7
- 
p
H
3
-N
-9
0
°C
-0
1
 
Mittelwert [mmol/g] 1,35 0,129 1,48 0,26 0,021 0,28 
Abs. Stabs [mmol/g] 0,05 0,003 0,05 0,04 0,004 0,04 
Rel. Stabs [%] 3 2 3 16 21 15 
S
B
-D
L
-0
8
0
6
1
7
- 
p
H
4
-N
-9
0
°C
-0
1
 
Mittelwert [mmol/g] 1,36 0,132 1,49 0,19 0,018 0,21 
Abs. Stabs [mmol/g] 0,04 0,005 0,04 0,06 0,002 0,06 
Rel. Stabs [%] 3 4 3 30 11 27 
S
B
-D
L
0
8
0
6
1
7
- 
p
H
5
-N
-9
0
°C
-0
1
 
Mittelwert [mmol/g] 1,38 0,124 1,51 0,18 0,018 0,20 
Abs. Stabs [mmol/g] 0,07 0,002 0,07 0,08 0,001 0,08 
Rel. Stabs [%] 5 2 5 42 4 38 
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Tabelle 5.3.5-2 Zunahme des phenolischen OH-Gehalts des demethylierten Lignins zum unmodifizierten  
  Probename des DL 
Differenz des phenolischen OH-Gehalts 
zwischen DL und UL 
[mmol/g] [%] 
Messwert 
Abs. 
Fehler 
Messwert 
Statistischer 
Fehler 
D
L-
7
2
°C
  
SB-DL-200417-pH2-N-72°C-01 0,20 0,10 17 9 
SB-DL-250417-pH3-N-72°C-01 0,32 0,05 22 3 
SB-DL-070617-pH4-N-72°C-01 0,09 0,06 6 4 
SB-DL-070617-pH5-N-72°C-01 0,19 0,09 14 6 
 D
L-
90
°C
  
SB-DL-260317-pH2-N-90°C-01 0,06 0,07 5 6 
SB-DL-250417-pH3-N-90°C-01 0,04 0,06 3 4 
SB-DL-080617-pH4-N-90°C-01 0,08 0,05 6 4 
SB-DL-080617-pH5-N-90°C-01 0,16 0,09 12 6 
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Abbildung 5.3.5-5 Zunahme des phenolischen OH-Gehalts des demethylierten Lignins zum unmodifizierten 
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b) Methode nach Gärtner 1999 und nach Goldschmied 1954 im Vergleich 
Während bei Goldschmied nur der Anteil der unkonjugierten phenolischen OH-Gruppen be-
stimmt wird, können mit der Methode von Gärtner der gesamte phenolische OH-Gehalt und 
Informationen über den Anteil der schwach sauren Phenole gewonnen werden. Im Folgenden 
werden die Verfahren angelehnt an Goldschmied 1954 und Gärtner 1999 anhand der Ergeb-
nisse für die unkonjugierten phenolischen OH-Gehalte der UL miteinander verglichen (vgl. 
Abb. 5.3.5-6): 
Die Formel, welche für die Methode angelehnt an Goldschmied verwendete wurde, und eine 
entsprechende Beispielrechnung sind im Anhang unter 10.3.2 aufgeführt. Die Messergebnisse 
dieser Methode sind in Tabelle 5.3.5-3 aufgelistet. Den niedrigsten Wert weist UL-pH2 mit 
0,575 ± 0,055 mmol/g auf, der höchste Wert wird bei UL-pH 5 mit 1,02 ± 0,02 mmol/g gemes-
sen. Es ist zu erkennen, dass der OH-Gehalt der Proben mit zunehmendem pH-Wert (der für 
die Isolierung der Lignine gewählt wurde) steigt. Die Ergebnisse in Anlehnung an Gärtner zei-
gen diese Tendenz dagegen nicht und fallen signifikant höher aus. Es ist zu berücksichtigen, 
dass für die Dreifachbestimmung der OH-Gehalte angelehnt an Goldschmied jeweils drei Ver-
dünnungen von einer Stammlösung angesetzt wurden. Der statistische Messfehler der Pro-
beneinwaage und Ansetzung der Stammlösung sind daher in diesen Ergebnissen nicht ent-
halten und folglich ungenauer. Die hierbei gemessenen niedrigeren OH-Gehalte basieren ins-
besondere darauf, dass die Methode von Goldschmied zwei Faktoren nicht berücksichtigt: 
Zum einen ist die verwendete pH 12-Pufferlösung nicht ausreichend alkalisch, um auch die 
schwach aciden phenolischen OH-Gruppen zu ionisieren. Zum anderen wird die Anwesenheit 
von konjugierten phenolischen Strukturen im Lignin vernachlässigt. Sie nehmen Einfluss auf 
die Absorption der unkonjugierten phenolischen Strukturen bei 300 nm. In Abb. 3.3.3-4 ist zu 
erkennen, dass das Peakmaximum von Guaiacylpropan-1-ol (Standard für unkonjugierte phe-
nolische Strukturen) mit dem Peakminimum von Propiovanillion (Standard für konjugierte phe-
nolische Strukturen) bei 300 nm interferiert. Dementsprechend wird die Intensität des 300 nm 
Peakmaximums durch die Anwesenheit von konjugierten phenolischen Strukturen im Lignin 
verringert (Zakis 1994). 
Nach der Methode von Gärtner 1999 werden folglich exaktere Ergebnisse und detailliertere 
Informationen hinsichtlich des phenolischen OH-Gehalts erhalten. 
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Abbildung 5.3.5-6 Gehalte an unkonjugierten phenolischen OH-Gruppen der UL gemessen in Anlehnung an 
Gärtner 1999 bzw. Goldschmied 1954 
Tabelle 5.3.5-3 Gehalte an unkonjugierten phenolischen OH-Gruppen der UL gemessen in Anlehnung an 
Goldschmied 1954 
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nung) Δamax 
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…der Einzel- 
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Mittelwert Abs Stabs Rel Stabs 
[g/L] [mmol/g] [mmol/g] [mmol/g] [%] 
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B
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0
0
3
1
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1
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6 Zusammenfassung und Ausblick 
In dieser Arbeit wurde Kraft-Lignin mit Natriumsulfit (Na2SO3) bei zwei unterschiedlichen Tem-
peraturen demethyliert, um den Anteil an aromatischen OH-Gruppen zu erhöhen. Das Kraft-
Lignin wurde zuvor acide bei vier verschiedenen pH-Werten aus Schwarzlauge ausgefällt. Im 
Anschluss erfolgten Löslichkeitstests und Strukturanalysen der unmodifizierten (UL) und 
demethylierten (DL) Lignine.  
Die Analysen mittels FTIR-Spektroskopie zeigen, dass die unmodifizierten und demethylierten 
Lignine (mit Ausnahme des UL isoliert bei pH 3) identische funktionelle Gruppen aufweisen. 
Es wird ebenfalls festgestellt, dass in allen Ligninproben Natriumsulfat bzw. Natriumhydrogen-
sulfat vorhanden ist. In den DL werden weitere Verunreinigungen (Natriummethansulfonat, 
Natriumchlorid) vermutet, die anhand der FTIR-Spektren allerdings nicht nachgewiesen wer-
den können. In einer fortführenden Untersuchung könnte z.B. eine quantitative Elementarana-
lyse eingesetzt werden, um den Schwefel- und Chloranteil der demethylierten Lignine mit de-
nen der unmodifizierten zu vergleichen.  
Die Messungen der OH-Gehaltbestimmung via automatischer Titration zeigen keinen Anstieg 
des OH-Gehalts nach der Behandlung der Lignine mit Na2SO3, tendenziell sogar eine Ab-
nahme. Dieses Ergebnis wird auch anhand des Vergleichs der qualitativen UV/Vis-Spektren 
erschlossen. Die Ursache hierfür könnten Nebenprodukte bzw. Verunreinigungen in den DL 
sein, welche die Lignineinwaagen und somit die Messungen beeinflussen würden. 
Ein erster Hinweis für die erfolgreiche Demethylierung der Lignine ist die Zunahme ihrer Was-
serlöslichkeit. Mithilfe der differentiellen UV-Spektroskopie können differenziertere Ergebnisse 
erschlossen werden: Bei den DL kann ein Anstieg des phenolischen OH-Gehalts (um maximal 
22 ± 3 %) nachgewiesen werden. Die Demethylierung wurde bei zwei unterschiedlichen Tem-
peraturen durchgeführt (72°C, 90°C) und führt bei niedrigerer Temperatur zu einem höheren 
Anteil an phenolischen OH-Gruppen. Diese Aussage bestätigt sich auch anhand der qualitati-
ven UV/Vis-Spektren der DL, wenn diese untereinander verglichen werden.  
Die Absorptionsverhältnisse der O-H zur O-CH3 -Streckschwingung, berechnet aus den FTIR-
Spektren der Ligninproben, deuten auf eine Zunahme des OH- bzw. eine Abnahme des OCH3-
Peaks durch die Demethylierung hin. Des Weiteren ist, ähnlich wie bei der UV-Spektroskopie, 
zu erkennen, dass ein höherer pH-Wert zur Isolierung der Lignine und eine niedrigere Reakti-
onstemperatur den Demethylierungsprozess begünstigen.  
Insgesamt ist davon auszugehen, dass die Messergebnisse der angewendeten Analyseme-
thoden durch die Verunreinigungen in den Ligninen beeinträchtigt werden. Für exaktere Werte 
ist eine Aufreinigung der Lignine zwingend erforderlich. Außerdem ist bei den Ergebnissen zu 
beachten, dass von jeder Probe nur ein Ansatz hergestellt wurde. Zur Überprüfung der aus 
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den Messwerten geschlussfolgerten Aussagen müssten die Proben erneut angesetzt und ana-
lysiert werden. Hierbei wäre es sinnvoll, die ausgefällten Lignine ausführlicher zu waschen, 
um von vornherein Verunreinigungen zu vermeiden. Dies wird vermutlich zu höheren Ausbeu-
teverlusten bei den demethylierten Ligninen aufgrund ihrer besseren Wasserlöslichkeit führen. 
Größere Ansätze der DL könnten daher sinnvoll sein.  
In anschließenden Untersuchungen könnte überprüft werden, ob eine weitere Absenkung der 
Demethylierungstemperatur eine zusätzliche Steigerung des OH-Gehalts bewirkt. Die Verän-
derung anderer Faktoren, wie Reaktionszeit, das Demethylierungsreagenz bzw. dessen 
Menge, könnten ebenfalls getestet werden. 
Ebenfalls wäre es interessant, die Lignine für den Einsatz von PU-Synthesen zu untersuchen 
und hierbei die demethylierten Proben mit den modifizierten zu vergleichen.  
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10 Anhang  
10.1 Bestimmung des Hydroxygehalts 
Formel und Beispielrechnung 
1) Via automatische Titration 
1.1) Berechnung des OH-Gehalts der DL (ohne Sk) 
In der hier aufgeführten Beispielrechnung wurden die Werte der ersten Messung der 
Probe SB-DL-070617-pH5-N-72°C-01 eingesetzt. 
  𝑂𝐻 𝐺𝑒ℎ𝑎𝑙𝑡 [
𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑂𝐻
𝑔 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛
] 
=
𝑉𝑀(𝐵𝑙𝑖𝑛𝑑𝑤𝑒𝑟𝑡) – 𝑉(𝑃𝑟𝑜𝑏𝑒)
𝑚(𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛)
∗ 𝑐(𝑠𝑜𝑙𝑙) ∗ 𝑡 ∗ 1000   (10-1) 
   =
10,34432 mL − 9,09503 mL
49,8 𝑚𝑔
∗ 0,2 
𝑚𝑚𝑜𝑙
𝑚𝐿
 ∗ 0,9939 ∗ 1000 =  4,99   
1.2) Berechnung des OH-Gehalts der UL (mit Sk) 
In der hier aufgeführten Beispielrechnung wurden die Werte der ersten Messung der 
Probe SB-L-230317-pH5-01 eingesetzt. 
 𝑂𝐻 𝐺𝑒ℎ𝑎𝑙𝑡(𝐴𝑐. ) [
𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑂𝐻
𝑔 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛
] 
=
𝑉𝑀(𝐵𝑙𝑖𝑛𝑑𝑤𝑒𝑟𝑡) – 𝑉(𝑃𝑟𝑜𝑏𝑒)
𝑚(𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛)
∗ 𝑐(𝑠𝑜𝑙𝑙) ∗ 𝑡 ∗ 1000    (10-2) 
  =
10,07368 mL − 8,56214 mL
49,8 𝑚𝑔
∗ 0,2 
𝑚𝑚𝑜𝑙
𝑚𝐿
 ∗ 0,9939 ∗ 1000 =  6,03    
 𝑂𝐻 𝐺𝑒ℎ𝑎𝑙𝑡(𝑆𝑘. ) [
𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑂𝐻
𝑔 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛
] 
=
 𝑉(𝑃𝑟𝑜𝑏𝑒) − 𝑉𝑀(𝐵𝑙𝑖𝑛𝑑𝑤𝑒𝑟𝑡)
𝑚(𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛)
∗ 𝑐(𝑠𝑜𝑙𝑙) ∗ 𝑡 ∗ 1000    (10-3) 
   =
2,692328 mL − 0,176142 mL 
50,3 𝑚𝑔
∗ 0,02
𝑚𝑚𝑜𝑙
𝑚𝐿
∗ 0,9634 ∗ 1000 = 0,954   
Nach dem für jede Messung der Probe der OH-Gehalt der Ac und der Sk berechnet 
wurde, wird jeweils der Mittelwert aus diesen gebildet. Anschließend wird wie folgt der 
korrigierte OH-Gehalt berechnet: 
 𝐾𝑜𝑟𝑟𝑖𝑔𝑖𝑒𝑟𝑡𝑒𝑟 𝑂𝐻 𝐺𝑒ℎ𝑎𝑙𝑡 [
𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑂𝐻
𝑔 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛
] 
= 𝑀𝑖𝑡𝑡𝑙𝑒𝑟𝑒 𝑂𝐻 𝐺𝑒ℎ𝑎𝑙𝑡(𝐴𝑐. ) + 𝑀𝑖𝑡𝑡𝑙𝑒𝑟𝑒𝑟 𝑂𝐻 𝐺𝑒ℎ𝑎𝑙𝑡(𝑆𝑘. )  (10-4) 
   =  5,89 
𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑂𝐻
𝑔 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛
+ 0.93 
𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑂𝐻
𝑔 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛
= 6,82 
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2) Nach ISO 14900:2001(E) 
In der hier aufgeführten Beispielrechnung wurden die Werte der ersten Messung der 
Probe SB-L-230317-pH5-01 eingesetzt. 
 𝑂𝐻 𝐺𝑒ℎ𝑎𝑙𝑡 [
𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑂𝐻
𝑔 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛
] 
=  
𝑉𝑀(𝐵𝑙𝑖𝑛𝑑𝑤𝑒𝑟𝑡) − 𝑉(𝑃𝑟𝑜𝑏𝑒)
𝑚(𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛)
∗ 𝑐(𝑠𝑜𝑙𝑙) ∗ 𝑡     (10-5) 
=  
28,90 mL − 25,57 mL
1,1772 𝑔
∗ 0,2 
𝑚𝑚𝑜𝑙
𝑚𝐿
∗ 0,9955 = 5,647    
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Abbildung 10.2-1 FTIR-Spektren von UL-pH2 
 
Abbildung 10.2-1 FTIR-Spektrum UL-pH2 
Abbildung 10.2-2 FTIR-Spektren von UL-pH3 
 
Abbildung 10.2-2 FTIR-Spektrum UL-pH3 
10.2  FTIR-Spektroskopie 
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Abbildung 10.2-3 FTIR-Spektren von UL-pH4 
 
Abbildung 10.2-3 FTIR-Spektrum UL-pH4 
Abbildung 10.2-4 FTIR Spektren von UL-pH5  
 
Abbildung 10.2-4 FTIR Spektrum UL-pH5  
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Abbildung 10.2-5 FTIR-Spektren von UL- und DL-pH2 im Vergleich 
 
Abbildung 10.2-5 FTIR-Spektrum UL- und DL-pH2 im Vergleich 
Abbildung 10.2-6 FTIR-Spektren von UL- und DL-pH4 im Vergleich 
 
Abbildung 10.2-6 FTIR-Spektrum UL- und DL-pH4 im Vergleich 
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10.3 Quantitative/Differentielle UV-Spektroskopie 
10.3.1 Methode nach Gärtner 1999 
Formel und Beispielrechnung 
Für die im Folgenden aufgeführte Beispielrechnung wurden die Daten der ersten Messung der 
Probe SB-L-200317-pH2-01 verwendet. 
1) Unkonjugierte phenolische Strukturen (I + III): 
 𝑂𝐻(𝐼 + 𝐼𝐼𝐼) [
𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑂𝐻
𝑔 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛
] =  
[𝛥𝑎300 𝑛𝑚(𝑁𝑎𝑂𝐻)+ (
∆𝜀′′′  
∆𝜀′′
)∗ 𝛥𝑎360 𝑛𝑚(𝑁𝑎𝑂𝐻) ]
∆𝜀′
∗  
1
𝑐∗𝑙
∗ 1000             
       = [0,250 ∗  𝛥𝑎300 𝑛𝑚(𝑁𝑎𝑂𝐻) + 0,0595 ∗ 𝛥𝑎360 𝑛𝑚(𝑁𝑎𝑂𝐻)] ∗
1
𝑐∗𝑙
    (10-6) 
      = [0,250 ∗  0,471467 + 0,0595 ∗ 0,287328 ] ∗
1
0,122 𝑔/𝐿 ∗ 1 𝑐𝑚
= 1,10 
 
2) Konjugierte phenolische Strukturen (II + IV): 
 
 𝑂𝐻(𝐼𝐼 + 𝐼𝑉) [
𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑂𝐻
𝑔 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛
] =  
𝛥𝑎360 𝑛𝑚(𝑁𝑎𝑂𝐻)
∆𝜀′′
∗  
1
𝑐∗𝑙
∗ 1000     
        =  0,0476 ∗  𝛥𝑎360 𝑛𝑚(𝑁𝑎𝑂𝐻) ∗  
1
𝑐∗𝑙
               (10-7) 
        =  0,0476 ∗  0,287328 ∗ 
1
0,122 𝑔/𝐿 ∗ 1 𝑐𝑚
 =  0,112 
 
3) Summe der phenolischen OH-Gruppen (tot): 
 
 𝑂𝐻(𝑡𝑜𝑡) [
𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑂𝐻
𝑔 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛
] = 𝑂𝐻(𝐼 + 𝐼𝐼 + 𝐼𝐼𝐼 + 𝐼𝑉)       
   =  [0,250 ∗  𝛥𝑎300 𝑛𝑚(𝑁𝑎𝑂𝐻) + 0,107 ∗ 𝛥𝑎360 𝑛𝑚(𝑁𝑎𝑂𝐻)] ∗  
1
𝑐∗𝑙
       (10-8) 
  =  [0,250 ∗  0,471467 + 0,107 ∗ 0,287328] ∗   
1
0,122 𝑔/𝐿 ∗ 1 𝑐𝑚
 =  1,21 
 
4) Phenolische Strukturen ionisiert in pH 12-Lösung (I,II): 
 
 𝑂𝐻(𝐼) [
𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑂𝐻
𝑔 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛
] = [0,250 ∗ 𝛥𝑎300 𝑛𝑚(𝑝𝐻12) + 0,0595 ∗ 𝛥𝑎360 𝑛𝑚(𝑝𝐻12)] ∗   
1
𝑐∗𝑙
           (10-9) 
          = [0,250 ∗ 0,368000 + 0,0595 ∗ 0,212106] ∗   
1
0,122 𝑔/𝐿 ∗ 1 𝑐𝑚
 =  0,85 
𝑂𝐻(𝐼𝐼) [
𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑂𝐻
𝑔 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛
] =  0,0476 ∗  𝛥𝑎360 𝑛𝑚(𝑝𝐻12) ∗  
1
𝑐∗𝑙
             (10-10) 
  =  0,0476 ∗ 0,212106 ∗
1
0,122 𝑔/𝐿 ∗ 1 𝑐𝑚
 =  0,082 
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5) Schwach saure phenolische Strukturen (III,IV):  
 
 𝑂𝐻(𝐼𝐼𝐼) [
𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑂𝐻
𝑔 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛
] = 𝑂𝐻(𝐼 + 𝐼𝐼𝐼) − 𝑂𝐻(𝐼) = 1,10 − 0,85 = 0,25           (10-11) 
 
  𝑂𝐻(𝐼𝑉) [
𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑂𝐻
𝑔 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛
] = 𝑂𝐻(𝐼𝐼 + 𝐼𝑉) − 𝑂𝐻(𝐼𝐼) = 0,112 − 0,082 = 0,029          (10-12) 
 
 𝑂𝐻(𝐼𝐼𝐼 + 𝐼𝑉) [
𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑂𝐻
𝑔 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛
] = 0,25 + 0,029 = 0,28             (10-13) 
 
Für 1) bis 4):   ∆𝜀′ = 4000 
𝐿
𝑚𝑜𝑙∗𝑐𝑚
 , ∆𝜀′′ = 21000 
𝐿
𝑚𝑜𝑙∗𝑐𝑚
  , ∆𝜀′′′ = 5000 
𝐿
𝑚𝑜𝑙∗𝑐𝑚
 
   𝑐 = 𝐾𝑜𝑛𝑧𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑒𝑟 𝑉𝑒𝑟𝑑ü𝑛𝑛𝑢𝑛𝑔 [
𝑔
𝐿
] , 𝑙 = 𝐾ü𝑣𝑒𝑡𝑡𝑒𝑛𝑑𝑖𝑐𝑘𝑒 [𝑐𝑚] 
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Abbildung 10.3-1 Differentielle UV-Spektren von UL-pH2 
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Abbildung 10.3-2 Differentielle UV-Spektren von UL-pH3 
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Abbildung 10.3-3 Differentielle UV-Spektren von UL-pH4 
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Abbildung 10.3-4 Differentielle UV-Spektren von DL-pH2-72°C 
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Abbildung 10.3-5 Differentielle UV-Spektren von DL-pH3-72°C 
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Abbildung 10.3-6 Differentielle UV-Spektren von DL-pH4-72°C  
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Differentielle UV-Spektren der DL-72°C 
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Abbildung 10.3-7 Differentielle UV-Spektren von DL-pH2-90°C 
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Abbildung 10.3-8 Differentielle UV-Spektren von DL-pH3-90°C 
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Abbildung 10.3-9 Differentielle UV-Spektren von DL-pH4-90°C 
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Differentielle UV-Spektren der DL-90°C 
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10.3.2 Methode nach Goldschmied 1954 
Formel und Beispielrechnung 
Für die im Folgenden aufgeführte Beispielrechnung wurden die Daten der ersten Messung 
der Probe SB-L-200317-pH2-01 verwendet. 
 
 𝑂𝐻 − 𝐺𝑒ℎ𝑎𝑙𝑡 [
𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑂𝐻
𝑔 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛
] =  
𝛥𝑎𝑚𝑎𝑥
𝛥𝜀𝑚𝑎𝑥̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅
∗  
1
𝑐∗𝑙
∗ 1000  
     =
0,178905
4100 
𝐿
𝑚𝑜𝑙 ∗ 𝑐𝑚
∗
1
0,0789 𝑔/𝐿 ∗ 1 𝑐𝑚
∗ 1000 = 0,55   (10-14) 
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10.4  Ausreißertest nach Nalimov  
Im Folgenden wird anhand der Blindwertmessung von der Säurekompensation der Probe     
SB-L-220317-pH4-01 die Berechnung des Ausreißertests erklärt. 
Messwerte [mL]:  
 𝑥1 = 0,100391, 𝑥2 = 0,100391, 𝑥3 = 0,100390, 𝑥4 = 0,118644, 𝑥5 = 0,100391, 𝑥6 = 0,100390  
Als erstes werden aus den Messwerten mit der Anzahl n der Mittelwert ?̅? und die Standardab-
weichung 𝑠𝑥 berechnet. Der Messwert, welcher am weitesten von ?̅? entfernt ist, ist verdächtig 
ein Ausreißer zu sein (hier 𝑥4) und wird als 𝑥𝑣𝑒𝑟𝑑 bezeichnet. Für diesen wird die Größe 𝑟𝑓
∗ 
berechnet (s. Formel 10-15): 
𝑟𝑓
∗ =
|𝑥𝑣𝑒𝑟𝑑− ?̅?|
𝑠𝑥
∗ √
𝑛
𝑛−1
=  
|0,118644 𝑚𝐿−0,103433 𝑚𝐿|
0,007452 𝑚𝐿
∗ √
6
6−1
=  2,23601          (10-15) 
Mithilfe der Größe 𝑟𝑓
∗ kann bestimmt werden, ob ein Ausreißer vorliegt. Dazu wird zusätzlich 
der Freiheitsgrad f benötigt (s. Formel 10-16): 
𝑓 = 𝑛 − 2 = 6 − 2 = 4            (10-16) 
Für 𝑓 = 4 gilt: 
𝑃(95% ) = 1,814    𝑃(99%) = 2,051    𝑃(99,9%) =  2,178 
Ist 𝑃(95%) ≤  𝑟𝑓
∗ <  𝑃(99%) oder. 𝑃(99,9%) < 𝑟𝑓
∗ , dann liegt ein signifikanter bzw. ein hoch-
signifikanter Ausreißer vor. In diesem Falle werden ?̅? und 𝑠𝑥 ohne 𝑟𝑓
∗ neu berechnet und der 
Ausreißertest nochmals durchgeführt. In dem vorliegenden Beispiel wird demnach 𝑥4 als hoch-
signifikanter Ausreißer klassifiziert. Ein weiterer Ausreißer wird nicht gefunden.  
 
